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Kapitel 1
Einleitung
Die Pseudopotentialmethode za¨hlt zu den etablierten Werkzeugen der Quantenche-
mie [1]. Dabei werden die als chemisch inert betrachteten Rumpfelektronen durch
ein drehimpulsabha¨ngiges, effektives Potential, welches auf die Valenzelektronen
wirkt, ersetzt. Dadurch verringert sich die effektive Kernladung und die Anzahl der
explizit zu behandelnden Elektronen, was die Rechenzeit besonders fu¨r schwere
Atome drastisch reduzieren kann. Pseudopotentiale werden in der Dichtefunktio-
naltheorie (DFT), der Hartree-Fock-Theorie (HF) und den verschiedenen Post-HF-
Methoden routinema¨ßig angewendet (ebd.).
Die Pseudopotentialmethode hat sich auch im Kontext der sog. Quanten-Monte-
Carlo-(QMC-)Verfahren etabliert [2]. Besonders das sog. Diffusions-Monte-Carlo
(DMC) hat gezeigt, dass es einen signifikanten Teil der Elektronenkorrelation be-
schreiben kann und dabei vergleichsweise vorteilhaft mit N 4 skaliert, wobei N die
Anzahl der Elektronen ist. Dafu¨r skaliert das DMC unvorteilhaft mit der Kern-
ladung Z [3, 4] und man findet eine Abha¨ngigkeit gema¨ß Z5.5−6.5, so dass die
Pseudopotentialmethode die Berechnung besonders schwerer Elemente im DMC
teilweise erst ermo¨glicht. Die Auswahl an Pseudopotentialen in der Literatur ist
bereits sehr umfangreich. Allerdings sind die publizierten Potentiale nicht fu¨r den
Einsatz in QMC-Rechnungen gedacht. Es zeigte sich beispielsweise, dass DFT-
Pseudopotentiale deutlich unzuverla¨ssigere Resultate in QMC-Rechnungen erzie-
len als HF-Pseudopotentiale [5]. Die publizierten HF-Pseudopotentiale sind eben-
falls nicht optimal fu¨r QMC-Anwendungen, da die meisten entweder wie 1/r oder
wie 1/r2 am Kern divergieren. In konventionellen Quantenchemieprogrammen ist
diese Singularita¨t unproblematisch. Konventionell bedeutet hier, dass die Lo¨sung
in einem endlichen Basissatz entwickelt wird und bei der Berechnung der entspre-
chenden Matrixelemente u¨ber die Singularita¨t hinweg integriert werden kann. Das
QMC hingegen ist eine lokale Methode ohne Basissatzentwicklung und die Singu-
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larita¨ten verursachen große Fluktuationen der berechneten Bestwerte der Energie.
Die in dieser Arbeit vorgestellten Pseudopotentiale eliminieren die Coulombsingu-
larita¨t am Kern und sind somit besonders geeignet fu¨r QMC-Rechnungen.
Die Idee, nichtsingula¨re HF-Pseudopotentiale fu¨r QMC-Rechnungen zu entwer-
fen, ist bereits von zwei Gruppen unabha¨ngig verfolgt worden. Greef, Lester, Ov-
charenko et al. publizierten nichtsingula¨re HF-Pseudopotentiale fu¨r die Elemente
Beryllium bis Neon und Aluminium bis Argon [5, 6]. Die Pseudopotentiale ha-
ben aber einige gravierende Nachteile, da sie nur einen sehr kleinen Teil des Pe-
riodensystems abdecken, keine relativistischen Effekte beru¨cksichtigen, keinen p-
Projektor fu¨r die Elemente der Siliziumreihe aufweisen und auch keine optimierten
Basissa¨tze existieren. Trail und Needs [7, 8] publizierten nichtdivergierende Dirac-
Fock spinbahngemittelte Pseudopotentiale fu¨r sehr viele Elemente. Allerdings sind
auch diese Potentiale ohne Basissa¨tze publiziert und haben keinen d-Projektor fu¨r
die Potentiale der Elemente schwerer als Zink, welche d-Elektronen ersetzen. Fu¨r
die 3d-U¨bergangsmetalle wa¨hlen Trail und Needs den Argonrumpf. Die Wahl hat
sich als ungu¨nstig erwiesen und die Potentiale mit dem Argonrumpf sollten nach
Mo¨glichkeit gemieden werden [9, 10, 11] .
In dieser Arbeit werden relativistische Pseudopotentiale fu¨r die Hauptgruppenele-
mente und die 3d-U¨bergangselemente vorgeschlagen. Die Pseudopotentiale sind
nichtsingula¨r und werden von optimierten Basissa¨tzen erga¨nzt. Fu¨r die Elemente
der 1. und 2. Reihe werden Valenz-n-Tupel-(VnZ-)Basissa¨tze mit n=D,T,Q,5 be-
reitgestellt. Fu¨r die Elemente der 3., 4. und 5. Reihe der Hauptgruppen werden
VDZ- und VTZ-Basissa¨tze justiert. Fu¨r die 3d-U¨bergangsmetalle sind VTZ- und
VQZ-Basissa¨tze verfu¨gbar.
Die Genauigkeit und Transferabilita¨t der Potentiale werden durch entsprechen-
de Vergleichstestrechnungen gezeigt und mit Resultaten der bereits publizierten
QMC-Pseudopotentiale verglichen. Zusa¨tzlich werden die QMC-spezifischen Sach-
verhalte des Lokalisierungsfehlers und der Effizienz untersucht und diskutiert. Die
Arbeit ist wie folgt gegliedert: Zuna¨chst wird in Kapitel 2 die QMC-Methode
erla¨utert und es werden die speziellen Anforderungen an das Pseudopotential spe-
zifiziert. Die Konstruktion der Potentiale wird vorgeschlagen und den alternativen
Konstruktionen gegenu¨bergestellt. In Kapitel 3 wird eine Auswahl relativistischer
Rechenmethoden skizziert. In Kapitel 4 werden die Testergebnisse der Pseudopo-
tentiale und Basissa¨tze pra¨sentiert. Das Kapitel endet mit einer Zusammenfassung
und einer Einscha¨tzung der Perspektiven dieser Methode. Die Parameter der Pseu-
dopotentiale und Basissa¨tze werden im Anhang der Arbeit zusammengefasst.
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Kapitel 2
Das elektronische
Strukturproblem
2.1 Einleitung
Der Hamiltonoperator fu¨r das sog. (nichtrelativistische) elektronische Strukturpro-
blem mit N Elektronen und M Atomzentren der Kernladung Zα lautet in atomaren
Einheiten
Hˆ =−1
2
N
∑
i
∆i−
M
∑
α
N
∑
i
Zα
riα
+
N
∑
i< j
1
ri j
. (2.1)
Die Lo¨sungen, d.h. die Wellenfunktion Ψ und der Energieeigenwert E fu¨r einen
bestimmten Zustand der zeitunabha¨ngigen elektronischen Schro¨dingergleichung
HˆΨ = EΨ , (2.2)
sind bis auf Spezialfa¨lle nicht in analytischer Form bekannt. Fu¨r die Beschreibung
von Elektronen muss der Lo¨sungsraum von Gl. 2.2 zusa¨tzlich noch auf antisym-
metrische Wellenfunktionen beschra¨nkt sein. Theoretisch entspricht das einer Pro-
jektion, praktisch kann man das Problem lo¨sen, indem die Wellenfunktion in einer
Basis antisymmetrischer N-Teilchenfunktionen, z.B. Slaterdeterminanten ΨI , ent-
wickelt wird:
Ψ = ∑
I
cIΨI (2.3)
mit
ΨI = Aˆ
[
ψi1(1),ψi2(2) . . .ψiN(N)
]
. (2.4)
Der Operator Aˆ ist der Antisymmetrisierungsoperator. Bilden die Einteilchenfunk-
tionen ψi eine Basis des Einteilchen-Hilbertraumes, so bilden auch die Determi-
nanten ΨI eine vollsta¨ndige Basis des linearen Raumes der antisymmtrischen N-
Teilchen Funktionen. Dieser Spezialfall entspricht einer sog. Full-Conguration-
Interaction-Rechnung (FCI) im Limit einer vollsta¨ndigen Einteilchenbasis und lo¨st
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die Gleichung 2.2. Dieser konzeptionell einfache Ansatz ist praktisch nicht durchfu¨hr-
bar. Daher wurde ein breites Spektrum verschiedener Methoden entwickelt, um
Gleichung 2.2 mit unterschiedlicher Genauigkeit und Geschwindigkeit na¨herungs-
weise zu lo¨sen. Die Implementierung nahezu aller Methoden ist auf eine endliche
Einteilchenbasis beschra¨nkt.
Der einfachste Ansatz, welcher der fermionischen Permutationssymmetrie genu¨gt,
entsteht aus Gleichung 2.3, wenn man anstelle der Summation nur eine einzige
Determinante ansetzt und fordert, dass der Energieerwartungswert (fu¨r den Grund-
zustand) extremal sei. Es stellt sich heraus, dass das sog. Hartree-Fock-Verfahren
bereits circa 99% der exakten Energie beschreibt. Allerdings sind die totalen Ener-
gien und die fu¨r chemische Prozesse relevanten Energiedifferenzen um mehrere
Gro¨ßenordnungen voneinander verschieden, weshalb die HF-Resultate, insbeson-
dere fu¨r quantitative Betrachtungen, in der Regel unbrauchbar sind. Die verblei-
bende Differenz zwischen der Hartree-Fock-Energie und dem exakten Energieei-
genwert wird als Korrelationsenergie bezeichnet. Viele Verfahren verwenden das
Hartree-Fock-Ergebnis als Ausgangspunkt (Referenz) fu¨r eine na¨herungsweise Be-
rechnung der Korrelationsenergie.
2.1.1 Die CI-Methode
Eine Methode der na¨herungsweisen Korrelationsbehandlung ergibt sich durch “Ab-
schneiden” der FCI-Entwicklung in Gleichung 2.3 und fu¨hrt zur sog. Truncated-
CI-Methode. Als Ausgangspunkt wa¨hlt man die HF-Wellenfunktion Ψ0,
Ψ = Ψ0 + ∑
I=1
cIΨI (2.5)
klassifiziert die ΨI entsprechend der Anzahl der durch virtuelle Orbitale ersetzten
Spinorbitale relativ zu Ψ0 und spricht von einfach, zweifach, dreifach usf. angereg-
ten Determinanten. Einsetzen von Gl. 2.5 in Gl. 2.2 liefert mit der intermedia¨ren
Normierung
E = 〈Ψ0| Hˆ |Ψ0〉+ ∑
I=1
cI 〈Ψ0| Hˆ |ΨI〉 (2.6)
bzw.
∆E = E−EHF = ∑
I=1
cI 〈Ψ0| Hˆ |ΨI〉 . (2.7)
Fu¨r einfach angeregte Determinanten ist das Matrixelement 〈Ψ0| Hˆ |ΨI〉 = 0 auf-
grund des Brillouintheorems (Closed-Shell-Fall). Fu¨r dreifach angeregte Determi-
nanten (und ho¨here Anregungen) verschwindet das Matrixelement ebenfalls auf-
grund der Condon-Slater-Regeln. Folglich la¨sst sich die Korrelationsenergie durch
die exakten CI-Entwicklungskoeffizienten cuvi j der zweifach angeregten Determi-
nanten berechnen [12, 13, 14]:
∆E =
occ.
∑
i< j
virt.
∑
u<v
cuvi j 〈i j| |uv〉 . (2.8)
13
Der Zusammenhang ist als Nesbets Theorem bekannt [12, 13, 14]. Allerdings
braucht man zur Berechnung der cuvi j wiederum die FCI-Wellenfunktion. Das heißt,
obwohl nur die zweifach angeregten Determinanten mit der HF-Wellenfunktion
koppeln, ko¨nnen andere Anregungen indirekt mischen und die cuvi j beeinflussen.
Die Theorie la¨sst allerdings die Vermutung zu, dass die Zweifachanregungen den
gro¨ßten Beitrag stellen und folglich die Mehrzahl der Determinanten u.U. ver-
nachla¨ssigt werden kann. Die Vermutung wird durch Rechnungen besta¨tigt und
die sog. CISD-Methode, d.h. eine truncated CI-Implementierung mit Beru¨cksichti-
gung aller Einfach- und Zweifachanregungen, ist ein Na¨herungsverfahren, welches
bereits einen signifikanten Teil der exakten Korrelationsenergie beschreiben kann.
U¨blicherweise reduziert man die Dimension der sekula¨ren Gleichung, wie sie bei
der linearen Optimierung auftritt, indem man spin- und symmetrieadaptierte Konfi-
gurationen statt einfacher Determinanten aufstellt. Diese Linearkombinationen aus
Determinanten sind dann Eigenvektoren der Operatoren Sˆz und Sˆ2.
Das truncated CI-Verfahren hat den gravierenden Nachteil, dass es nicht gro¨ßen-
konsistent ist. Das bedeutet, dass die Gesamtenergie zweier nicht-wechselwirkender
Systeme (z.B. zwei ra¨umlich weit entfernte Moleku¨le) nicht gleich der Summe der
Energien der Teilsysteme ist (sog. Gro¨ßenkonsistenz unendlich separierter Syste-
me). Fu¨r den Fall nicht-wechselwirkender Systeme ist die Gesamtwellenfunktion
gleich dem antisymmetrisierten Produkt der Subsystemwellenfunktionen. Im Falle
des CISD ha¨tte man an beiden Subsystemen Doppelanregungen und folglich in der
Produktwellenfunktionen Vierfachanregungen, d.h. die Gesamtwellenfunktion ist
keine CISD-Wellenfunktion mehr.
2.1.2 Die Coupled-Cluster-Methode
Der sog. Coupled-Cluster-Ansatz [15, 16, 17, 18] formuliert die CI-Theorie der-
gestalt, dass die Wellenfunktionen unabha¨ngiger Teilsysteme multiplikativ sepa-
rierbar werden. Der Formalismus versichert, dass automatisch alle Anregungen
beru¨cksichtigt werden, um Gro¨ßenkonsistenz zu gewa¨hrleisten. Die Coupled-Clus-
ter-Methode und deren Implementierung gilt als anspruchsvoll und umfangreich.
Im Folgenden soll das Prinzip kurz erla¨utert werden.
Die Wellenfunktion zweier nicht-wechselwirkender Teilsysteme lasse sich darstel-
len als
Ψ(i) = Ψ(i)0 +qiΨ
(i)
1 = (1+ Xˆi)Ψ
(i)
0 , i = 1,2 (2.9)
mit der intermedia¨ren Normierung und dem (einfachen) Anregungsoperator
Xˆi = qi |Ψ(i)1 〉 〈Ψ(i)0 | , (2.10)
Die Wellenfunktion des Gesamtsystems lautet dann
Ψ = Ψ(1)Ψ(2) =(1+ Xˆ1)Ψ(1)0 (1+ Xˆ2)Ψ
(2)
0
=(1+ Xˆ1)(1+ Xˆ2)Ψ0 mit Ψ0 = Ψ
(1)
0 Ψ
(2)
0 (2.11)
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wegen
Xˆ1Ψ
(2)
0 = Ψ
(2)
0 Xˆ1. (2.12)
Mit Hilfe der Kommutatorbeziehung
[
Xˆ1, Xˆ2
]
= 0 und XˆiXˆi = 0 la¨sst sich Gl. 2.11
etwas umsta¨ndlicher schreiben als
Ψ =
(
1+
2
∑
i=1
Xˆi +
1
2!
2
∑
i=1
Xˆi
2
∑
j=1
Xˆ j
)
Ψ0. (2.13)
In Gl. 2.13 erkennt man den Anfang der Reihendarstellung der Exponentialfunkti-
on wieder. Man kann folglich auch
Ψ = eXˆ Ψ0 (2.14)
mit der Definition
Xˆ =
2
∑
i=1
Xˆi (2.15)
fu¨r Gl. 2.13 schreiben, da Xˆ k = 0 fu¨r k > 2 gilt. Die Reihenentwicklung endet also
nach Xˆ2 und man erha¨lt eine multiplikativ separable Wellenfunktion, wenn man
den entsprechend definierten Anregungsoperator als Argument der Exponential-
funktion schreibt. Das Schema la¨sst sich auch auf mehrere Teilsysteme und Ope-
ratoren ho¨herer Anregungen u¨bertragen.
Der Coupled-Cluster-Ansatz wendet dieses Konzept auf die Berechnung der Kor-
relationsenergie an. Ψ0 ist dann u¨blicherweise die HF-Referenz und man schreibt
den Anregungsoperator Tˆ = Tˆ1 + Tˆ2 + ... mit
Tˆ1 =
occ.
∑
i
virt.
∑
u
tui Tˆ
u
i
Tˆ2 =
occ.
∑
i< j
virt.
∑
u<v
tuvi j Tˆ
uv
i j u.s.f. (2.16)
Die Wellenfunktion wird dann gema¨ß
Ψ =
(
1+ Tˆ1 +
1
2!
Tˆ 21 + Tˆ2 + . . .
)
Ψ0 (2.17)
entwickelt. Dabei garantiert der exponentielle Ansatz, dass auch eine nach TˆN abge-
brochene Entwicklung der Gro¨ßenkonsistenz genu¨gt, da fu¨r nicht wechselwirkende
Systeme die Anregungsoperatoren additiv separierbar sind. Man kann ferner zei-
gen [12], dass sich die CI-Entwicklungskoeffizienten cuvi j wie folgt durch die sog.
Clusteramplituden t ausdru¨cken lassen
cuvi j = t
u
i t
v
j − tvi tuj + tuvi j (2.18)
und man erkennt, dass die CI-Koeffizienten auch Clusteramplituden niedriger Ord-
nung enthalten.
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Das Coupled-Cluster-Verfahren ist im gegenwa¨rtigen Vergleich ein sehr effekti-
ves ab-initio Verfahren und wird ha¨ufig im Rahmen dieser Arbeit angewendet. Im
Gegensatz zu den Multikonfigurations-SCF-Verfahren (MCSCF-Verfahren) bedarf
es kaum Interaktion mit dem Benutzer und es existieren z.T. stabile und effizien-
te Implementierungen [19, 20]. Im Limit einer vollsta¨ndigen Einteilchenbasis und
Einbeziehung aller Anregungen lo¨st das Verfahren Gl. 2.2.
2.2 Quanten-Monte-Carlo (QMC)
Das Erforschen von Prozessen und Eigenschaften mit Hilfe von Pseudozufallszah-
len und Computern ist zu einer stark diversifizierten Methode in den Natur-, Sozial-
und Wirtschaftswissenschaften geworden [21]. Im Rahmen dieser Arbeit werden
ausschließlich die sog. Kontinuum-QMC-Methoden zur Berechnung der elektroni-
schen Schro¨dingergleichung betrachtet.
2.2.1 Variationelles Monte-Carlo (VMC)
Beide Ansa¨tze, d.h. das VMC und das Diffusions-Monte-Carlo basieren auf der
sog. Potenzmethode zur Berechnung des betragsgro¨ßten Eigenwertes einer Ma-
trix [22]. Sei |u〉 ein Startvektor und M eine quadratische Matrix und das Ska-
larprodukt von |u〉 mit dem Eigenvektor des betragsgro¨ßten Eigenwertes von M
ungleich Null, so lautet die Iterationsvorschrift:
|u〉k+1 =
M |u〉k
‖ M |u〉k ‖
. (2.19)
Eine Matrix heißt stochastisch, wenn alle Mi j ≥ 0 und die Spalteneintra¨ge auf eins
summieren ∑i Mi j = 1. Fu¨r stochastische Matrizen kann die Normierung in der
Iterationsvorschrift Gl. 2.19 entfallen, denn der gro¨ßte Eigenwert ist Eins. Ins-
besondere kann dann die Iteration als stochastischer Prozess innerhalb eines Zu-
standsraumes interpretiert werden [23]: Das System befinde sich bei Iteration n im
Zustand j. Die Wahrscheinlichkeit, das System bei Iteration n+1 im Zustand i zu
beobachten, ist dann Mi j. Prozesse, deren Zukunft nur von der Gegenwart abha¨ngt,
nennt man Markovprozesse. Im VMC konstruiert man eine Matrix M zu einem ge-
gebenen |u〉 mit M |u〉= |u〉.
Der Energieerwartungswert fu¨hrt auf die Berechnung des Integrals
E =
〈Ψ| Hˆ |Ψ〉
〈Ψ|Ψ〉 . (2.20)
Fu¨r reelle Wellenfunktionen Ψ kann man den Ausdruck umformen
E =
R
Ψ2 HˆΨΨ dτR
Ψ2dτ
=
Z
EL pdτ (2.21)
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mit der lokalen Energie
EL =
HˆΨ
Ψ (2.22)
und p = Ψ
2R
Ψ2dτ . Das auf diese Weise definierte p hat die Eigenschaften einer Wahr-
scheinlichkeitsdichte mit p > 0 und
R
pdτ = 1. Gleichung 2.21 ist eine mit p
gewichtete Summation der EL und entspricht einem Ensemblemittel. Gela¨nge es,
Konfigurationen Xi (Walker, Quasiteilchen) der Verteilung p zu einem vorgegebe-
nen Ψ zu erzeugen, so ko¨nnte das Ensemblemittel als endliches Zeitmittel gena¨hert
werden, d.h.
E ≈ 1
M
M
∑
i=1
EL(Xi). (2.23)
Das ist die bereits erwa¨hnte Anwendung der invertierten Potenzmethode [22]. Ge-
sucht ist die stochastische Matrix Mi j, welche Zusta¨nde der bekannten Verteilung
p erzeugt.
Zur Konstruktion der U¨bergangswahrscheinlichkeitsmatrix empfiehlt sich der Me-
tropolisalgorithmus [24]. Sei M ji die U¨bergangswahrscheinlichkeit fu¨r den U¨ber-
gang der Quasiteilchen von i nach j. Man fordert die sog. detaillierte Balance
M jiPi = Mi jPj (2.24)
als hinreichende Bedingung fu¨r eine Gleichgewichtsverteilung. Die detaillierte Ba-
lance ist mehr als ein globaler Erhaltungssatz, denn sie garantiert ein Gleichgewicht
unter individuellen Pa¨rchen. Im Falle des speziellen Metropolisverfahrens wird die
U¨bergangswahrscheinlichkeit von i nach j allein durch die Akzeptanzverteilung
A ji beschrieben. Im verallgemeinerten Verfahren wird die U¨bergangswahrschein-
lichkeit von i nach j durch das Produkt einer Wahrscheinlichkeit T ji fu¨r den U¨ber-
gang i → j und der Akzeptanz A ji formuliert. Man kann auch sagen, dass im Fal-
le des speziellen Metropolisverfahrens fu¨r T ji eine Gleichverteilung angenommen
wird. Fu¨r das allgemeine Metropolisverfahren muss demnach gelten:
A ji
Ai j
=
Ti j
Tji
Pj
Pi
. (2.25)
Man kann zeigen [25], dass fu¨r beliebige T unendlich viele A existieren, die der
Gleichung genu¨gen. Insbesondere erfu¨llen alle
A ji = F
(
Ti j
Tji
Pj
Pi
)
(2.26)
mit x = F(x)/F(1/x) die Bedingung. Metropolis et al. [24] wa¨hlten
A ji = min
{
1,
Ti j
Tji
Pj
Pi
}
(2.27)
und Ti j = Tji, d.h.
A ji = min
{
1,
Pj
Pi
}
(2.28)
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wie im Falle des speziellen Metropolisalgorithmus. Die symmetrische Wahl von
Ti j liefert bereits einen brauchbaren Algorithmus. Es existieren jedoch Vorschla¨ge
fu¨r Ti j, welche die Effizienz der Methode nochmal um eine Gro¨ßenordnung verbes-
sern ko¨nnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das derzeit effizienteste (und kom-
plizierteste) Samplingverfahren nach Umrigar [25] verwendet. Der Algorithmus
optimiert die Ti j fu¨r eine schnellstmo¨gliche zeitliche Entwicklung der Quasiteil-
chen bei minimaler serieller Korrelation der Messwerte. Dabei kommt eine bis-
her noch nicht in Betracht gezogene Gro¨ße, na¨mlich die Schrittweite, ins Spiel:
Bei der Implementierung werden die mo¨glichen j durch eine endliche Schrittwei-
te auf eine Umgebung von i eingeschra¨nkt. Fu¨r kleine Schrittweiten wird P j/Pi
gro¨ßer werden und man erha¨lt eine hohe Akzeptanz und somit eine zu¨gige zeitli-
che Entwicklung des Systems. Zwar bleibt die Markoveigenschaft auch fu¨r kleine
Schrittweiten erhalten, allerdings sind die Messwerte, welche im Raum abgeta-
stet (gesamplelt) werden (vgl. Gl. 2.23), zunehmend sequenziell korreliert und kei-
ne statistisch unabha¨ngigen Stichproben mehr. Als Konsequenz wird die Varianz
des Bestwertes unterscha¨tzt. Der erwa¨hnte Algorithmus ist dahingehend optimiert,
mo¨glichst große Schrittweiten und gleichzeitig eine mo¨glichst große Akzeptanz zu
gewa¨hrleisten.
Ein besonderes Merkmal des VMC gegenu¨ber den analytischen Wellenfunktions-
methoden (CI,CC) ist die Freiheit bezu¨glich der Wahl der Wellenfunktionen Ψ,
denn fu¨r die Erzeugung der entsprechend verteilten Zufallszahlen mit Hilfe des
Metropolisverfahrens braucht man weder Integrale u¨ber p noch die Umkehrfunkti-
on von p. Im Falle der analytischen Wellenfunktionsmethoden setzt man die Wel-
lenfunktion als Linearkombination von Millionen Determinanten (bzw. CSF’s) an,
die ihrerseits wiederum aus Linearkombinationen von Gaussfunktionen bestehen.
Letztendlich ist das eine Entwicklung in Einteilchen-Spinorbitalen, d.h. die Ent-
wicklung entha¨lt keinerlei explizite Abha¨ngigkeiten vom interelektronischen Ab-
stand. Das Verhalten zweier sich na¨hernden Elektronen kann nur als ein kombinier-
ter Effekt aller Terme (als Interferenz) beschrieben werden. Im VMC ist es hinge-
gen mo¨glich (und sogar no¨tig), den Abstand der Elektronen explizit in der Wel-
lenfunktion zu beru¨cksichtigen. Solche Faktoren sind zwingend notwendig, da der
elektronische Hamiltonoperator (Gl. 2.1) singula¨r in Bezug auf den interelektroni-
schen Abstand und den Kernabstand ist, d.h. 1/ri j → ∞ fu¨r ri j = 0 und 1/riα → ∞
fu¨r riα = 0. Folglich ist die lokale Energie (Gl. 2.22) an dieser Stelle nur definiert,
wenn die Wellenfunktion den sog. Cusp-Bedingungen genu¨gt [28, 29]. Die Wellen-
funktionsansa¨tze Ψ(r1, . . . ,rN), fu¨r welche die VMC-Energieeigenwerte berechnet
werden, sind Produkte einzelner oder mehrerer Determinanten Dk mit sog. Korre-
lationsfunktionen J(r1, . . . ,rN).
Ψ(r1, . . . ,rN) = J(r1, . . . ,rN)∑
k
D↑k(r1, . . . ,rN↑)D
↓
k(rN↑+1, . . . ,rN↓) (2.29)
Der Determinantenteil wird im Falle dieser Arbeit mit dem GAMESS-Programm [26]
auf HF-Niveau berechnet und dann in das QMC-Programm CHAMP importiert [27].
Aus Gru¨nden der Effizienz wird fu¨r den Wellenfunktionsansatz in Gl. 2.29 der an-
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tisymmetrische N-Teilchen Determinantenteil D faktorisiert in je einen Alpha- und
Betaspinteil. Da der Hamiltonoperator nicht vom Spin abha¨ngt, bleiben die Erwar-
tungswerte und die lokalen Energien von der Faktorisierung unberu¨hrt, obwohl die
faktorisierte (Orts-)Wellenfunktion nicht mehr antisymmetrisch bezu¨glich der Ver-
tauschung zweier Teilchen ungleichen Spins ist [28, 29].
Die Korrelationsfunktionen sind, wie bereits erwa¨hnt, besonders wichtig um die
Singularita¨ten der lokalen Energie zu eliminieren. Mit Hilfe der sog. generalisier-
ten Cuspbedingung [28, 29] findet man bei ri j = 0 fu¨r parallele Spins
1
J
J
∂ri j
∣∣∣∣
ri j=0
=
1
4
(2.30)
und
1
J
J
∂ri j
∣∣∣∣
ri j=0
=
1
2
(2.31)
fu¨r antiparallele Spins. Die Fa¨lle unterscheiden sich, da sich der Determinantenteil
im Falle paralleler und antiparalleler Teilchenkoaleszenzen unterschiedlich verha¨lt.
Aufgrund dieser Nebenbedingungen ist die Korrelationsfunktion asymmetrisch be-
zu¨glich Vertauschungen von Teilchen unterschiedlichen Spins und kann dazu fu¨hr-
en, dass die Wellenfunktion (Gl. 2.29) keine Eigenfunktion des Spinoperators Sˆ2
ist. Allerdings ist das Ausmaß der Spinkontamination sehr gering.1
Die entsprechende Bedingung am Kern, d.h. das Verhalten der Wellenfunktion fu¨r
riα = 0, ist von zentraler Bedeutung fu¨r die Arbeit und wird im Rahmen des DMC
noch einmal ero¨rtert. Sie lautet [28, 29]
1
Ψ
Ψ
∂riα
∣∣∣∣
riα=0
=−Z (2.32)
wobei Z die Kernladung ist. Wird, wie allgemein u¨blich, der Determinantenteil D
aus Spinorbitalen mit Gaussfunktionen im Ortsteil formuliert, so folgt in jedem
Fall ∂D/riα = 0 bei riα = 0, da die Gaussfunktion am Kern extremal ist. Folglich
muss auch am Kern die Korrelationsfunktion die Singularita¨t eliminieren:
1
J
J
∂riα
∣∣∣∣
riα=0
=−Z. (2.33)
Die Korrelationsfunktionen fu¨r diese Arbeit sind vom Typ der Jastrowfaktoren und
haben die a¨ußerst flexible Form [28]
J = JenJeeJeen = exp( fen + fee + feen) (2.34)
1∆S2 < 10−4 in atomaren Einheiten [29]
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wobei
fen(riα) =
N
∑
i=1
M
∑
α=1
(
a1riα
1+a2riα
+
Naord
∑
p=2
ap+1r
p
iα
)
fee(ri j) =
N
∑
i=2
i−1
∑
j=1

 b1ri j
1+b2ri j
+
Nbord
∑
p=2
bp+1rpi j


feen(riα,r jα,ri j) =
N
∑
i=2
i−1
∑
j=1
M
∑
α=1
Ncord
∑
p=2
0
∑
k=p−1
0
∑
l=lmax
cnr
k
i j(r
l
iα + r
l
jα)(riαr jα)
m (2.35)
mit
m =
p− k− l
2
m ganzzahlig
lmax =
{
p− k, wenn k 6= 0
p− k−2 wenn k = 0. (2.36)
Die u¨brigen Indizes haben die gleiche Bedeutung wie in Gl. 2.1. Die Gro¨ße b1 ist
spinabha¨ngig (1/2 bzw. 1/4), sodass die Elektron-Elektron-Cuspbedingung erfu¨llt
wird. In dem Programm CHAMP sind Polynome bis Na,b,cord = 6 mo¨glich.
Traditionell verwendet man zum Justieren der Parameter die Zerovariance-Eigen-
schaft des VMC. Die besagt, dass die Varianz fu¨r die exakte Wellenfunktion Null
sein muss, da die lokale Energie im ganzen Raum konstant ist. Zum Justieren der
Parameter legt man eine kleine Zahl an Konfigurationen Xi (ca. 1000-2000) aus
einer equillibrierten Rechnung zu Grunde und minimiert die Varianz mittels der
Jastrowparameter. Ein Nachteil ist, dass der Anwender zuvor einen Erwartungs-
wert fu¨r die Energie scha¨tzen muss. Die Justierung der Jastrowparameter mit Hilfe
des Variationsprinzips gestaltet sich wesentlich schwieriger, denn im VMC ist der
Bestwert der Energie aufgrund des statistischen Fehlers nicht strikt beschra¨nkt, wo-
hingegen die Varianz beschra¨nkt ist mit der a priori bekannten Grenze bei σ2 = 0.
Erst in ju¨ngster Zeit ist es mo¨glich geworden, Jastrowfaktoren, Orbital- und CI-
Koeffizienten bezu¨glich der Energie zu optimieren [30]. Das CHAMP Programmpa-
ket verfu¨gt u¨ber diese Mo¨glichkeit und die QMC-Wellenfunktionen dieser Arbeit
sind mit dem neuen Algorithmus optimiert.
Die im VMC berechneten Energien ha¨ngen ausschließlich von der Wellenfunktion
ab. Typischerweise liefert ein Ansatz mit einer Determinante und dem Jastrowfak-
tor (Gl. 2.35) bereits u¨ber 85% der Korrelationsenergie [22]. Mo¨chte man u¨ber das
Ergebnis hinaus, so geht das im VMC nur u¨ber die Konstruktion noch besserer
Wellenfunktionen. So ist die nichtrelativistische Heliumgrundzustandsenergie auf
15 Nachkommastellen (in atomaren Einheiten) genau berechnet worden [31]. Die-
se Wellenfunktion entha¨lt 476 Terme, u.a. hyperbolische Winkelfunktionen. Die
Konstruktion dergestalt pra¨ziser Wellenfunktion ist sehr zeitaufwendig - bezogen
auf die Anwenderzeit, weniger die CPU-Zeit. Man begnu¨gt sich daher mit den ein-
fach zu konstruierenden Wellenfunktionen und akzeptiert die limitierte Genauig-
keit. Die Energieerwartungswerte des VMC werden auch nicht unmittelbar fu¨r die
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Quantenchemie verwendet. Trotzdem ist das VMC von zentraler Bedeutung und
Gegenstand aktueller Forschung [30], na¨mlich zur Konstruktion na¨herungsweiser
Wellenfunktionen als Ausgangspunkt zum DMC.
2.2.2 Diffusions-Monte-Carlo (DMC)
Das DMC basiert ebenfalls auf einer stochastischen Implementierung der Potenz-
iteration. Allerdings ist das DMC keine variationelle Suche sondern eine Methode
zur Projektion einer na¨herungsweisen Lo¨sung auf den exakten Eigenvektor des
Hamiltonoperators fu¨r den Grundzustand. In Falle des VMC war der Eigenvektor,
d.h. eine na¨herungsweise Lo¨sung der Schro¨dingergleichung, bekannt und die U¨ber-
gangsmatrix M unbekannt. Fu¨r das DMC ist es genau umgekehrt, also im eigentlich
urspru¨nglichen Sinne der Potenziteration. Der Matrix M entspricht ein Operator Gˆ,
sodass
|u〉t+1 =
1
ct+1
Gˆ |u〉t (2.37)
fu¨r große t gilt. Der Zeitindex t soll wieder die Ausnutzung der Ensemble- und
Zeitmittelidentia¨t suggerieren. Erst diese (nicht immer unkritische [32]) Vorausset-
zung erlaubt es, durch Beobachtung der zeitlichen Entwicklung der Quasiteilchen
auf Erwartungswerte zu schließen. Fu¨r die stochastische Lo¨sung wird der Opera-
tor Gˆ als U¨bergangsmatrix G(i, j) aufgefasst und die hochdimensionalen Vektoren
werden als Quasiteilchen X dargestellt. Der Operator Gˆ ist ein Faltungsintegral [31]
und daher hat die explizite Propagationsvorschrift in Matrixschreibweise die etwas
ungewo¨hnlich Form
ut+1(X ′) = ∑
X
G(X ′,X)ut(X). (2.38)
Das Matrixelement von G ist gegeben als
GX ′X = 〈X ′|exp (−t(Hˆ−ET ) |X〉 . (2.39)
Den Projektionscharakter von exp (−t(Hˆ−ET ) kann man sich wie folgt klar ma-
chen: Sei {φn} eine vollsta¨ndige Menge der Eigenvektoren des Hamiltonoperators
mit den Eigenwerten {En}, so la¨sst sich ein beliebiger Zustand Ψ in der Basis der
Eigenvektoren darstellen:
Ψ(t) = exp
[−t(Hˆ−ET )]Ψ = ∑
n
φn〈Ψ|φn〉exp [−t(En−ET )] (2.40)
wobei
exp (−Hˆ)φn = exp (−En)φn (2.41)
unter den oben genannten Voraussetzungen ausgenutzt wurde. Die Grenzwertbe-
trachtung von Gl. 2.40 fu¨r große t liefert
lim
t→∞ Ψ
(t) = φ0〈Ψ|φ0〉exp [−t(E0−ET )] (2.42)
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d.h. die angeregten Zusta¨nde sind exponentiell geda¨mpft. Im Fall ET = E0 folgt
lim
t→∞ Ψ
(t) = φ0. (2.43)
Einzige Voraussetzung ist ein nichtverschwindendes Skalarprodukt der Wellen-
funktion Ψ mit dem Grundzustand φ0. Nach diesem Prinzip berechnet man im
DMC eine Verteilung p gema¨ß dem exakten Eigenvektor φ0 = |u〉t=∞. Allerdings
ist noch unklar, wie der Energieeigenwert berechnet werden kann und wie eine
Darstellung des Operators e−t(Hˆ−ET ) aussehen ko¨nnte. Eine geschlossene Darstel-
lung ist fu¨r Systeme mit Coulombwechselwirkung nur im Limes unendlich kleiner
t bekannt [31]:
lim
t→0
exp [−(T +V −ET )] = lim
t→0
exp [−(Tt)]exp [−(V −ET )t] = lim
t→0
Gdi f f GB.
(2.44)
Fu¨r endlich kleine t ist die Faktorisierung lediglich eine Na¨herung, die sog. Short-
Time-Approximation. Der Term Gdi f f beschreibt einen Prozess ohne Potential und
kann als Diffusion gedeutet werden, wie z.B. die Brownsche Molekularbewegung.
Solche Prozesse werden durch Gaussfunktionen beschrieben, welche mit der Zeit
t immer diffuser werden. GB beschreibt einen Prozess ohne kinetische Energie
und kann als Wachstums- bzw. Zerfallsprozess gedeutet werden, z.B. unimoleku-
lare Reaktionen oder atomarer Zerfall. Solche Prozesse wiederum werden durch
gewo¨hnliche Exponentialfunktionen beschrieben. Man erha¨lt fu¨r endlich kleine
Zeitschritte δt [31]
GX ′X ≈ Nnorm exp
[
−(X
′−X)2
4δt
]
exp
[−δt/2(U(X ′)+U(X))−ET] (2.45)
und
exp
[−(Hˆ−ET )t] ≈Gdi f f GB = n∏exp[−(Hˆ−ET )δt]. (2.46)
Man kann zeigen [22], dass GX ′X aufgrund von GB nicht stochastisch sein kann
wegen ∑X ′ GX ′X 6= 1 wa¨hrend Gdi f f alleine genommen stochastisch wa¨re. Die Bei-
tra¨ge von GB lassen sich daher als eine Art Gewichtung interpretieren [22, 23, 31].
Zur Verdeutlichung mo¨chte ich das Beispiel einer 2× 2 Matrix diskutieren. Die
symmetrische, nicht stochastische Matrix
G =
(
9 1
1 5
)
(2.47)
habe die Funktion eines Faktors von Gl. 2.46, d.h. von 〈X ′|exp−(Hˆ−ET )δt |X〉.
Die Matrix la¨sst sich wie folgt faktorisieren [23]
GX ′X = Gdi f f GB =
( 9
10
1
6
1
10
5
6
)
·
(
10 0
0 6
)
= PX ′X ·gX ′X (2.48)
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in einen stochastischen Anteil PX ′X und ein Gewicht gX ′X . Sei Xn eine Konfigurati-
on im Zustandsraum zur Zeit nδt, dann folgt fu¨r Gl. 2.46
exp−nδt(Hˆ−ET ) = Gdi f f (Xn,Xn−1)Gdi f f (Xn−1,Xn−2) . . .
. . .Gdi f f (X1,X0)×
{
n
∏
i=1
w(Xi)
}
(2.49)
und man definiert das kumulative Gewicht [31]
W (Xn) =
n
∏
i=1
w(Xi). (2.50)
Der Erwartungswert fu¨r die asymptotisch exakte Lo¨sung φ0 kann mit den Gewich-
ten berechnet werden:
E =
R
Ψ2(X)W (X)EL(X)dXR
Ψ2W (X)dx = limM→∞
∑Mi=1 EL(Xi)W (Xi)
∑Mi=1W (Xi)
(2.51)
Dieser Algorithmus mit den Gewichtsfaktoren wird Pure-Diffusion Monte Carlo
(PDMC) genannt und arbeitet im Ensemble fester Teilchenzahl. Der Algorithmus
erzeugt, wie beim VMC, die asymptotische Verteilung φ˜2, wenn Importance Samp-
ling (s.u.) verwendet wird wobei φ˜2 eine na¨herungsweise Lo¨sung ist. Die Gewich-
te werden nur fu¨r die Berechnung der Erwartungswerte herangezogen. Alternativ
kann man die Teilchenpopulation auch variabel lassen und die exakte Verteilung
φ0 generieren (ebd.).
Der beschriebene Algorithmus ist lediglich eine Minimalversion des im CHAMP-
Programmes implementierten PDMC Verfahrens [33]. Eine gravierende Verbesse-
rung kann durch das sog. Importance Sampling erreicht werden [23]. Ausgangs-
punkt ist die Faktorisierung von G in einen stochastischen Anteil P und einen Ge-
wichtsfaktor g, wie in Gl. 2.46 und Gl. 2.48:
GX ′X = gX ′X PX ′X . (2.52)
Sei φ˜0 eine Na¨herung der exakten Eigenfunktion φ0. Man definiert eine transfor-
mierte Matrix G˜ mit
G˜X ′X =
1
E˜0
φ˜0(X ′)GX ′X 1φ˜0(X) (2.53)
Sei φ˜0 = φ0, dann ist, weil G symmetrisch ist, der linke Eigenvektor gleich dem
rechten Eigenvektor und folglich G˜ ∝ G. Die Idee dabei ist, ein G˜ zu erzeugen,
welches “etwas stochastischer” ist. Als Beispiel nehme ich wieder die Matrix
G =
(
9 1
1 5
)
(2.54)
mit dem betragsgro¨ßten Eigenwert 7+
√
5 und dem zugeho¨rigen Eigenvektor (1/
√
5−
21). Die Transformation mit dem exakten Eigenvektor
G˜ = 1
7+
√
5
(
1√
5−2 1
)(9 1
1 5
)
1(
1√
5−2
1
) (2.55)
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liefert ein stochastisches G˜ mit Eigenwert 1. Fu¨r Transformationen mit na¨herungs-
weisen Eigenvektoren ist G˜ nicht stochastisch, aber die Fluktuationen der Gewich-
te, die ja gerade Ausdruck der nichtstochastischen Natur von G sind, kann drastisch
durch na¨herungsweise stochastische G˜ reduziert werden. Im Endeffekt a¨ußert sich
das in einer ebenfalls drastisch reduzierten Varianz der Erwartungswerte. Man be-
achte, dass die Varianz quadratisch in die Effizienz einer stochastischen Methode
eingeht.
Durch die Einfu¨hrung des Importance Sampling wird das DMC wesentlich kom-
plexer. Beispielsweise a¨ndern sich auch die analytischen Ausdru¨cke fu¨r Gdi f f und
GB. Insbesondere tritt in GB anstelle des Potentials (Gl. 2.45) die lokale Energie
der na¨herungsweisen Lo¨sung φ˜0:
G˜B = exp
[−δt/2(EL(X ′)+EL(X))−ET]. (2.56)
Das ist von großem Vorteil, denn wie bereits im Rahmen des VMC diskutiert wur-
de, ist das Coulombpotential in bestimmten Punkten singula¨r. Diese Singularita¨ten
fu¨hren dazu, dass das DMC ohne Importance Sampling praktisch wertlos ist. Al-
lerdings kann man durch Auswahl der Jastrowparameter die Funktion φ˜0 dergestalt
pra¨parieren, dass die Cuspbedingungen erfu¨llt sind und die lokale Energie immer
endlich bleibt.
Der Elektron-Elektron-Cusp unterscheidet sich grundlegend vom Elektron-Kern-
Cusp, obwohl beide Fa¨lle durch die Coulombwechselwirkung beschrieben wer-
den. Die Elektron-Elektron-Wechselwirkung ist repulsiv. Man kann also anneh-
men, dass fu¨r bessere Funktionen φ˜0 die Elektron-Elektron-Wechselwirkung auch
besser beschrieben wird und das Betragsquadrat der Wellenfunktion fu¨r r i j → 0
klein sein wird. Das Potential am Kern ist jedoch attraktiv mit einer z.T. betra¨cht-
lichen Elektronendichte in der unmittelbaren Kernumgebung. Zwar kann der Ja-
strowfaktor die Singularita¨t aufheben, dennoch kann die lokale Energie in der un-
mittelbaren Umgebung stark variieren. Da aber gerade in dieser Region viele Werte
abgetastet werden, fu¨hrt das zu großen Fluktuationen der Bestwerte (hohe Varianz)
und macht die Verwendung sehr kleiner Zeitschritte no¨tig. Aus Gl. 2.46 wird klar,
dass die Effizienz des DMC proportional zum Zeitschritt δt ist. Das Problem ist
also, dass eine kleine, u.U. fu¨r die Chemie (im Gegensatz zu der Valenzschale) we-
nig relevante Region in Kernna¨he den Zeitschritt bestimmt und somit die Effizienz
negativ beeinflusst. Der Effekt wa¨chst mit steigender Kernladung Z an. Tatsa¨chlich
findet man [3, 4] eine dramatische Zunahme der Rechenzeit um Z5.5−6.5. Die in
dieser Arbeit justierten Pseudopotentiale verringern den effektiven Wert von Z und
verbessern außerdem das Verhalten der lokalen Energie in Kernna¨he, da sie keine
coulombartige Divergenz mehr aufweisen.
Schließlich ist es das Importance Sampling, welches eine na¨herungsweise Behand-
lung von Fermionen erlaubt. Im QMC wird die Wellenfunktion dargestellt als eine
Wahrscheinlichkeitsdichte der Quasiteilchen. Aber die Wellenfunktion ist sowohl
positiv als auch negativ. Das u¨bliche Vorgehen ist daher die sog. Fixed-Node-Na¨he-
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rung. Dabei u¨bernimmt man die Knoten der Funktion φ˜0 und ha¨lt diese fest2. Das
bedeutet, dass alle diejenigen U¨berga¨nge der Quasiteilchen, fu¨r welche φ˜0 ihr Vor-
zeichen wechselt, verworfen werden. Dadurch ist die asymptotische Verteilung des
PDMC wieder φ˜20 [31]. Die innerhalb der Fixed-Node-Na¨herung ermittelte Energie
ist eine obere Grenze fu¨r die exakte Energie. Man beachte, dass der Jastrowfak-
tor sich praktisch symmetrisch bezu¨glich der Teilchenvertauschung verha¨lt [29],
d.h. die Knoten werden ausschließlich von dem Determinantenteil bestimmt. Der
Fehler aufgrund der Fixed-Node-Na¨herung la¨sst sich durch Verbessern der φ˜0 sy-
stematisch reduzieren.
Die Probleme, welche bei der Beschreibung von Fermionen auftreten, sind als
Preis fu¨r eine Methode zu betrachten, welche ohne Basissatz arbeitet. Denn ab-
gesehen von der Fixed-Node-Na¨herung ist die Funktion φ˜0 nur aus praktischen
Erwa¨gungen von Bedeutung. Das Importance Sampling vera¨ndert die im Limit
beliebiger Rechenzeit ermittelten Energieeigenwerte nicht und das DMC mit Im-
portance Sampling lo¨st ebenfalls exakt im Rahmen der Fixed-Node- und Short-
Time-Na¨herungen. Die Wellenfunktion wird also nicht in einer endlichen Basis
von Ein- und Vielteilchenfunktionen dargestellt. Ohne das Einteilchenbild gibt es
aber auch keine Orbitale und keine Quantenzahlen mehr. Folglich ist es unmo¨glich,
im QMC einen nicht-lokalen Operator, wie den Austauschoperator, zu behandeln.
Das QMC bezieht ausschließlich lokale Informationen und scheitert prinzipiell
bei nicht-lokalen Operatoren. Die Fixed-Node-Na¨herung transformiert die Anti-
symmetrie na¨herungsweise in eine Randbedingung. Eine Randbedingung ist lokal,
wa¨hrend Symmetrie immer entfernte Objekte zueinander in Beziehung setzt und
somit nicht lokal sein kann [22]. Die in dieser Arbeit justierten Pseudopotentiale
sind ebenfalls nicht-lokal. Es gilt also, den Fehler bei der Behandlung des nicht
lokalen Pseudopotentials im QMC zu untersuchen.
2.3 Pseudopotentiale
2.3.1 Einleitung
Die Pseudopotentialmethode kann gleichermaßen im Zusammenhang des nichtre-
lativistischen Strukturproblems und im Zusammenhang der relativistischen Quan-
tenchemie (Kapitel 3) behandelt werden. Da in dieser Arbeit besondere Aufmerk-
samkeit auf die Verbindung des QMC mit der Pseudopotentialmethode gelegt wird,
erscheint die Pseudopotentialmethode in Anschluss an die QMC-Methoden.
Die Einteilung der Atomstruktur in einen Rumpf- und einen Valenzraum ist ein
erfolgreiches Konzept, beispielsweise zur Vereinfachung der Interpretation chemi-
schen Verhaltens und der damit zusammenha¨ngenden Organisation der chemischen
Elemente im Periodensystem. Die Rumpfelektronen sind i.d.R. viel sta¨rker gebun-
den, was sich beispielsweise in den Orbitalenergien wiederfindet. Auch die ra¨um-
2Als Knoten von φ˜0 bezeichnet man den 3N− 1-dimensionalen Raum fu¨r welchen φ˜0 = 0 gilt,
wenn N die Zahl der Elektronen ist.
25
liche Verteilung der Rumpfelektronen ist sta¨rker in Kernna¨he lokalisiert, wa¨hr-
end die Valenzelektronen lediglich ein abgeschirmtes Kernpotential erfahren. Die
Frozen-Core-Na¨herung geht davon aus, dass sich die Verteilung der Rumpfelektro-
nen bei einem (moderaten) Wechsel der chemischen Umgebung nicht signifikant
a¨ndert und daher als konstant betrachtet werden kann. Die Wellenfunktion wird als
ein antisymmetrisches Produkt aus einer Rumpf- und einer Valenzwellenfunktion
angesetzt
Ψ(1,2, . . . ,n) = AˆΦcore(1,2, . . . ,nc)Φval(nc +1,nc +2, . . . ,n) (2.57)
wobei Aˆ der Antisymmetrisierungsoperator ist [12]. Die Faktorisierung ist im Falle
einer Hartree-Fock-Wellenfunktion grundsa¨tzlich mo¨glich. Falls Φcore bekannt ist,
kann man einen Valenzhamiltonoperator Hˆval fu¨r die nv Valenzelektronen mit den
Valenzenergieeigenwerten Eval = E−Ecore formulieren
HˆvalΦval = EvalΦval (2.58)
mit
Hˆval =
nv
∑
i=1
(
hˆi +
nv
∑
j 6=i
1
ri j
)
+Vˆcore. (2.59)
Der Operator Vˆcore beschreibt die Rumpf-Valenz-Wechselwirkung. Aufgrund des
Antisymmetrisierungsoperators in Gl. 2.57 ist Vˆcore ein nicht-lokaler Operator, der
auch den Austausch zwischen Rumpf- und Valenzelektronen beschreibt. Eigent-
lich mu¨sste man fu¨r eine variationelle Lo¨sung von Gl. 2.58 fordern, dass die Va-
lenzwellenfunktion Φval orthogonal zum Raum der Rumpforbitale ist, da sonst ein
variationeller Kollaps in den Zustand der Rumpforbitale stattfinden ko¨nnte. Phil-
lips und Kleinman zeigten, dass die Nebenbedingung der Orthogonalita¨t in einer
Eigenwertgleichung durch die Addition eines nicht-lokalen Operators ersetzt wer-
den kann, ohne die Valenzenergien zu vera¨ndern [34]. Verwendet man den exak-
ten Operator Vˆcore, so spart man praktisch keine Rechenressourcen. Der Operator
kann allerdings erfolgreich gena¨hert werden durch relativ einfache, semi-lokale
Ansa¨tze Vˆpp, welche die Abstoßung zwischen den Rumpf- und Valenzelektronen
und die Orthogonalita¨t na¨herungsweise beschreiben ko¨nnen. Bei den semi-lokalen
Ansa¨tzen ist das Potential lokal im Radialteil und nicht-lokal im Winkelteil:
Vˆpp = Vloc(r)+
lmax
∑
l=0
Vl(r) Pˆl , (2.60)
wobei Pˆl der Projektionsoperator auf die Kugelfla¨chenfunktionen ist:
Pˆl =
l
∑
m=−l
|Ylm〉〈Ylm| . (2.61)
Aufgrund der Orthogonalita¨tserwa¨gungen sollte lmax mindestens gleich der gro¨ßten
Drehimpulsquantenzahl sein, welche in der Orbitalbesetzung des Rumpfsystems zu
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finden ist. Fu¨r die Justierung der Pseudopotentiale, d.h. der Parameter im lokalen
Teil Vloc und der im nicht-lokalen Teil Vl gibt es zwei unterschiedliche Methoden,
welche im folgenden erla¨utert werden sollen. Die meisten in der Literatur verfu¨gba-
ren Pseudopotentiale sind formkonsistenter (shape-consistent) Natur wa¨hrend die
Potentiale in dieser Arbeit energiekonsistent sind [36].
Der Vollsta¨ndigkeit halber mo¨chte ich das alternative Konzept der sog. Modellpo-
tentiale zur Konstruktion eines Valenzhamiltonoperators zumindest kurz erla¨utern.
Die Methode verwendet einen Operator zur Verschiebung der Energieniveaus (sog.
Level-Shift-Operator)
UˆMP = ∑
c
|Φc〉Bc 〈Φc|+VMP (2.62)
wobei VMP das Modellpotential ist. Die Verschiebung um den Betrag Bc betrifft
alle Rumpforbitale Φc und platziert die Rumpforbitale energetisch u¨ber den Va-
lenzorbitalen, welche dadurch ohne weitere Nebenbedingungen variationell stabil
werden. Der zweite Term in Gl. 2.62 beschreibt die effektive Coulomb- und Aus-
tauschwechselwirkung des Rumpfes mit der Valenzregion
VMP =−Zeff
r
U(r). (2.63)
Dadurch, dass die Valenzorbitale nicht modifiziert werden, bleibt auch die Anzahl
der Nullstellen (Knoten) erhalten. Die Modellpotentiale sind daher in der Korre-
lationsbehandlung auf Grund der etwa gleichgroßen Basissa¨tze nicht gu¨nstiger als
vergleichbare Allelektronenrechnungen. Der Einsatz singula¨rer Modellpotentiale
in QMC-Rechnungen ist in [37] diskutiert.
2.3.2 Formkonsistente Pseudopotentiale
Fu¨r die Konstruktion formkonsistenter Pseudopotentiale berechnet man zuna¨chst
die Valenzorbitale fu¨r den Grundzustand des betreffenden Atoms. Formkonsisten-
te Pseudopotentiale wurden sowohl auf HF-Niveau [5, 6, 7, 8, 38, 39, 40] als auch
im Rahmen der Kohn-Sham-Dichtefunktionaltheorie [41, 42, 43] (KS-DFT) gene-
riert. Man wa¨hlt einen Rumpfradius rc und konstruiert ein nullstellenfreies Pseu-
doorbital, welches fu¨r r > rc den gleichen Verlauf hat wie das Allelektronenvalenz-
orbital. Zusa¨tzlich wurden unterschiedliche Nebenbedingungen wie Gleichheit der
Steigung und Kru¨mmung in rc vorgeschlagen. Die sog. Normerhaltung (Norm-
Conservation) fordert die Gleichheit der Norm von Pseudo- und Allelektronorbital
und garantiert ein in erster Ordnung identisches Streuverhalten [41]. Ausgehend
von dem Pseudoorbital erha¨lt man das Pseudopotential entweder durch Inversion
der HF- oder KS-DFT-Gleichungen [7, 35, 38, 41, 42, 43] oder durch einen direk-
ten Fit eines analytischen Pseudopotentials an die Orbitalenergien und die Form
der Pseudoorbitale [5, 39]. Im Fall der Inversionsprozedur entsteht das Pseudopo-
tential zuna¨chst auf einem numerischen Raster (grid). Fu¨r eine analytische Dar-
stellung des Potentials in Gaussfunktionen ist noch ein weiterer, nichtlinearer Fit
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notwendig. Dieser Fit ist als eine numerisch fragile Prozedur bekannt [35, 39] und
generiert lange analytische Entwicklungen mit stark oszillierenden Koeffizienten.
Umgekehrt ergibt das direkte Fitverfahren eine sehr kompakte analytische Darstel-
lung des Pseudopotentials [5, 39].
Allgemein bestimmt immer nur der Grundzustand des Atoms das formkonsisten-
te Pseudopotential. Die Transferabilita¨t des Pseudopotentials kann teilweise durch
die Nebenbedingungen, insbesondere die der Normerhaltung, erho¨ht werden.
2.3.3 Energiekonsistente Pseudopotentiale
Energiekonsistente Pseudopotentiale verfolgen eine andere Strategie, um Transfe-
rabilita¨t zu gewa¨hrleisten. Man sucht ein Potential, welches die atomaren Allelek-
tronenvalenzenergien fu¨r eine Anzahl elektronischer Konfigurationen bestmo¨glich
reproduziert. Dazu startet man mit einem analytischen Ausdruck fu¨r das Potenti-
al und justiert die variationellen Parameter in einem direkten Fitverfahren an die
Referenzenergien. Zuna¨chst wird das allgemeine Vorgehen fu¨r die Hauptgruppen-
elemente besprochen. Anschließend werden spezielle Themen bzgl. der 3d-U¨ber-
gangsmetalle ero¨rtert.
Die atomaren Allelektronenrechnungen zur Konstruktion der energiekonsistenten
Pseudopotentiale sind skalarrelativistisch, d.h. spinbahnwechselwirkungsfrei mit
dem Wood-Boring-Hartree-Fock-Verfahren und dem LS-Kopplungsschema durch-
gefu¨hrt worden (siehe Kap. 3 und insbesondere Abschnitt 3.3.4). Fu¨r atomare Ein-
elektronensysteme in S-Zusta¨nden gleichen sich die Eigenwerte des Wood-Boring-
Operators und des Dirac-Operators, wa¨hrend sich fu¨r andere Drehimpulse Na¨he-
rungen der J-gemittelten Dirac-Hartree-Fock-Lo¨sungen ergeben. Dadurch, dass die
Potentialjustierung und die spa¨tere Verwendung des Potentials in den u¨blichen
Quantenchemieprogrammen dasselbe nichtrelativistische Kopplungsschema ver-
wenden, ist bei diesem Vorgehen keine zusa¨tzliche Mittelung u¨ber das Potential
no¨tig. Der verwendete Operator ist auch noch fu¨r den Vielelektronenfall eine er-
folgreiche Na¨herung im Vergleich zum Spin-Bahn-gemittelten Dirac-Hartree-Fock
Verfahren. Die Abweichungen der berechneten Elektronenaffinita¨ten und Ionisie-
rungspotentiale fu¨r Elemente wie Gold bewegen sich lediglich in der Gro¨ßen-
ordnung einiger hundertstel Elektronenvolt [44]. Alle atomaren Berechnungen,
d.h. sowohl die Allelektronenreferenzdaten als auch die Pseudopotentialjustierung
selbst, sind mit einem numerischen (finite Differenzen-) Verfahren durchgefu¨hrt,
um eventuelle Fehler aufgrund eines endlichen Basissatzes auszuschließen.
Zuna¨chst wird fu¨r das betreffende Atom eine Anzahl an elektronischen Konfigura-
tionen ausgewa¨hlt und die LS-zustandsgemittelte skalarrelativistische HF-Energie
berechnet. Die Auswahl der Konfigurationen umfasst energetisch niedrig liegen-
de Einfach- und Zweifachanregungen der Valenzelektronen sowie das einfach und
zweifach geladene Kation, sofern die Valenzschale genu¨gend Elektronen bietet.
Der Grundzustand des Anions wird ebenfalls beru¨cksichtigt, sofern die Rechnung
konvergiert. Die Konvergenz wird ab einschließlich der dritten Spalte (Borspalte)
beobachtet. Die Valenzenergie ergibt sich durch Subtrahieren der Allelektronen-
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Kohlenstoff Silizium Scandium
Konfigurationen Konfigurationen Konfiguration
2s2 2p2 3s2 3p2 3s23p64s23d1
2s1 2p3 3s1 3p3 3s23p6
2s2 2p1 3s2 3p1 3s23p5
2s1 2p2 3s1 3p2 3s23p64s13d1
2s2 2p1 3d1 3s2 3p1 3d1 3s23p64s03d1
2s2 3d1 3s2 3d1 3s23p64s03d14f1
2s2 2p1 3s1 3s1 3p1 3s1 3s23p64s03d15p1
2s1 2p2 3d1 3s1 3p2 3d1 3s23p64s03d16s1
2s2 3d2 3s2 3d2 3s23p64s03d2
2s2 4d1 3s2 4d1 3s23p64s13d2
2s2 2p1 4d1 3s2 3p1 4d1 3s23p64s03d3
2s2 2p3 3s2 3p3 3s23p64s03d04f1
2s2 3s2 3s23p64s23d2
Tabelle 2.1: Die verwendeten Konfigurationen fu¨r die Justierung des Kohlenstoff-,
Silizium- und Scandiumpseudopotentials.
rumpfenergie von der jeweiligen Energie der ausgewa¨hlten Allelektronenkonfigu-
rationen. Beispielsweise subtrahiert man im Fall des Siliziums die Si4+ Rumpf-
energie von der Energie fu¨r den Grundzustand und die diversen angeregten Zusta¨n-
de, um schließlich die Valenzenergie fu¨r jede einzelne Konfiguration zu erhalten.
Die Tabelle 2.1 zeigt exemplarisch alle verwendeten Konfigurationen fu¨r die Ju-
stierung von Kohlenstoff und Silizium. Alle zur Konstruktion der Pseudopotentiale
verwendeten Konfigurationen sind außerdem im Anhang aufgelistet. Die Pseudo-
potentiale der Hauptgruppenelemente sind mit dem gro¨ßtmo¨glichen Edelgasrumpf
zzgl. einer besetzten d-Schale fu¨r die Elemente rechts der U¨bergangsmetalle kon-
struiert. Fu¨r die Elemente Tl, Pb, Bi, Po, At und Rn ist noch eine abgeschlosse-
ne f-Schale im Rumpf. Der Vollsta¨ndigkeit halber ist auch ein lokales Potential
fu¨r Wasserstoff und Helium vorhanden. Die Pseudopotentialparameter werden nun
wie folgt justiert: Man wa¨hlt Startwerte fu¨r die variationellen Parameter des Pseu-
dopotentials und lo¨st die Valenz-HF-Gleichungen fu¨r das Pseudopotential. Dann
optimiert man die Parameter dergestalt, dass das Potential die Valenzenergien der
Allelektronenrechnung bestmo¨glich reproduziert. Man iteriert so lange, bis keine
Verbesserung mehr zu erzielen ist. Auf diese Weise ko¨nnen sehr kompakte Dar-
stellungen der Pseudopotentiale konstruiert werden.
2.3.4 Funktionale Form der Pseudopotentiale
Die Pseudopotentiale sind als eine Summe aus Gaussfunktionen multipliziert mit
Potenzen des Kernabstandes parametrisiert. Diese Darstellung entspricht der Stan-
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dardform, wie sie von praktisch allen Quantenchemieprogrammen akzeptiert wird.
Das Pseudopotential soll, wie bereits in der Einleitung erwa¨hnt, keine Singula-
rita¨ten am Kern aufweisen, damit es insbesondere fu¨r QMC-Rechnungen geeignet
ist. Fu¨r die lokale Komponente von Gl. 2.60 wird daher der folgende, einfache
Ausdruck gewa¨hlt:
Vloc(r) = −Zeff
r
+
Zeff
r
exp (−αr2)
+ Zeffαr exp (−βr2)+ γexp(−δr2) , (2.64)
wobei Zeff die effektive Kernladung ist und α, β, γ und δ variationelle Parame-
ter sind. Eine Maclaurinentwicklung der Exponentialfunktionen zeigt, dass die so
gewa¨hlte lokale Komponente des Pseudopotentials endlich am Kern ist und sich
fu¨r kleine r quadratisch verha¨lt:
−Zeff
r
+Vloc(r) ≈ −Zeff
r
+
Zeff
r
· [1−αr2 +O(r4)]
+ Zeffα r ·
[
1−βr2 +O(r4)]+ γ · [1−δr2 +O(r4)]
≈ −Zeff
r
+
Zeff
r
−Zeffα r +Zeffα r + γ−O(r2) . (2.65)
Das vollsta¨ndige Pseudopotential fu¨r ein Element der ersten Periode (Kohlenstoffrei-
he) lautet
Vˆpp = Vloc(r)+ζexp (−ηr2) |0〉 〈0| , (2.66)
wobei |0〉 〈0| den Projektionsoperator auf den Hilbertraum mit Winkelsymmetrie
l = 0 bezeichnet und ζ und η variationelle Parameter sind. Idealerweise sollte das
Potential mo¨glichst ”sanft” verlaufen, d.h. mo¨glichst wenige oder geringe Oszil-
lationen aufweisen. Starke Oszillationen des Potentials, welche einer physikali-
schen Begru¨ndung entbehren, verlangen in der Anwendung nach unno¨tig flexiblen
Basissa¨tzen. Fu¨r das Potential ergeben sich daher einige Nebenbedingungen. Die
erste Nebenbedingung wurde im Rahmen dieser Arbeit empirisch gefunden und
verlangt, dass
β ≥ α
2
(2.67)
fu¨r glatte, lokale Potentiale ist. Die Abha¨ngigkeit des lokalen Teils Vloc(r) des
Pseudopotentials von der Wahl des Parameters β ist in Abb. 2.1 dargestellt. Man
erkennt, wie die Nebenbedingung 2.67 das Auftreten zusa¨tzlicher Extremstellen
verhindert. Wie bereits erwa¨hnt, habe ich diese Wahl empirisch gefunden. Aller-
dings beobachtet man fu¨r den Spezialfall β = α2 das Aufheben der kubischen Terme
in Gl. 2.64. Wegen
−Zeff
r
+Vloc ≈ −Zeff
r
+
Zeff
r
·
[
1−αr2 + 1
2
α2r4−o(r6)
]
+ Zeffαr ·
[
1−βr2 + 1
2
β2r4−o(r6)
]
≈ −Zeffαr + 12Zβ
2r3−O(r6)+Zαr−Zαβx3 +O(r5)(2.68)
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Abbildung 2.1: Der lokale Teil Vloc(r) des Pseudopotentials fu¨r verschiedene β.
Alle Werte sind in atomaren Einheiten (a.E.).
ko¨nnen die Terme O(r3) durch die Wahl
0 =
1
2
Zα2r3−Zαβr3
⇒ 1
2
α = β (2.69)
eliminiert werden. Auf die Wahl β = α2 kann aber verzichtet werden, da sich kei-
ne Verbesserungen der Varianz erzielen lassen und man folglich die variationelle
Freiheit, welche sich aus der Wahl β≥ α2 ergibt, zur Justierung des Potentials aus-
nutzen kann.
Eine zweite Nebenbedingung ergibt sich aus der Forderung, dass das s-Potential
in Kernna¨he maximal repulsiv sein soll und fu¨r gro¨ßere Absta¨nde anziehend wird.
Das heißt, die Summe der lokalen und nichtlokalen Terme muss am Kern eine ne-
gative Kru¨mmung aufweisen. Eine Entwicklung der Gl. 2.66 um r = 0 liefert
Vpp ≈−Zeffαβr3 + γ− γδr2 +ζ−ζηr2 . (2.70)
Die Kru¨mmung soll negativ sein
−3Zeffαβr2−2γδr−2ζηr < 0
⇒ αβ > − 2
3Zeff
(γδ+ζη) (2.71)
was immer zu erfu¨llen ist, mit der Wahl
γδ+ζη > 0 (2.72)
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Abbildung 2.2: Die Auswirkung der Nebenbedingung γδ+ζη > 0 auf das Pseudo-
potential. Alle Werte sind in atomaren Einheiten (a.E.).
wegen α > 0 und β > 0. Abb. 2.2 zeigt, wie die Nebenbedingungen das unphysika-
lische Auftauchen zusa¨tzlicher Wendestellen und Extremstellen unterdru¨ckt. Dem-
nach wird die Justierung der Pseudopotentiale unter Beru¨cksichtigung der nichtli-
nearen Nebenbedingungen durchgefu¨hrt. Fu¨r die Elemente der 2. Periode (Silizi-
umreihe) muss ein p-Projektor addiert werden, welcher zwei weitere variationelle
Parameter µ und ν entha¨lt:
Vˆpp = Vloc(r) + ζexp (−ηr2) |0〉 〈0|
+ µexp (−νr2) |1〉 〈1| . (2.73)
Man erha¨lt durch vo¨llig analoge Betrachtungen, d.h. eine negative Kru¨mmung des
p-Potentials um r = 0, die Nebenbedingung
γδ+µν > 0 . (2.74)
Die nichtlokalen Teile der Pseudopotentiale werden fu¨r alle Elemente mit einer
einzigen Gaussfunktion fu¨r jede Drehimpulsquantenzahl beschrieben. Folglich lie-
fern auch die d- und f-Projektoren jeweils zwei neue variationelle Parameter und
weitere nichtlineare Nebenbedingungen. Die Optimierung der Pseudopotentialpa-
rameter unter Beru¨cksichtigung der nichtlinearen Nebenbedingungen war mit dem
verfu¨gbaren Programm [45] nicht mo¨glich. Daher wurde der Programmcode zu
Beginn dieser Arbeit um die DONLP2 Routine erweitert [46, 47, 48].
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Das nichtsingula¨re Pseudopotential fu¨r Silizium ist in Abb. 2.3 zwei ”traditionel-
len”, d.h. singula¨ren Potentialen gegenu¨bergestellt. Dargestellt ist das sog. Stevens-
Basch-Krauss-(SBK-)Pseudopotential [39] fu¨r Silizium, welches ein formkonsi-
stentes HF-Pseudopotential ist. Außerdem zeigt Abb. 2.3 noch ein Stuttgartpseu-
dopotential [49], welches ein energiekonsistentes Wood-Boring-HF-Potential ist.
Mit der speziellen Wahl der funktionalen Form bleibt die analytische Form der
Pseudopotentiale a¨ußerst kompakt. Fu¨r ein Element der Kohlenstoffreihe werden
insgesamt 4 Gaussfunktionen beno¨tigt. Drei davon sind im lokalen Teil und eine
ist im nichtlokalen Teil des Potentials (siehe Gl. 2.66 und Gl. 2.64). Zum Vergleich
mo¨chte ich den lokalen Anteil eines typischen, formkonsistenten Pseudopotenti-
als, welches durch Inversion (vgl. Abschnitt 2.3.2) der HF-Gleichungen ermittelt
wurde, angeben:
− 46103.374392 exp (−49.563073r2)
+ 0.005662 exp (−0.228067r2)
− 116916.129127 exp (−19.049581r2)
+ 218223.632125 exp (−19.817161r2)
− 220299.253059 exp (−22.505546r2)
+ 259728.640302 exp (−26.504117r2)
− 277916.921510 exp (−31.298309r2)
+ 255251.919307 exp (−36.815260r2)
− 202096.162953 exp (−42.324305r2)
+ 130188.763301 exp (−46.986465r2) .
Dabei handelt es sich um die nichtlokale s-Komponente eines Pseudopotentials fu¨r
Neon gema¨ß der sog. Vanderbiltkonstruktion [50].
2.3.5 3d-U¨bergangsmetalle
Neben den Pseudopotentialen fu¨r die Hauptgruppenelemente wurden auch Poten-
tiale fu¨r die 3d-U¨bergangsmetalle justiert. Im Gegensatz zu den Hauptgruppen, ist
fu¨r die U¨bergangsmetalle die Verwendung eines sog. Small-Core-Rumpfes, also
eines kleinen Rumpfes, obligatorisch [9, 10, 11]. Wie bereits in Abschnitt 2.3.1
erwa¨hnt, basiert die erfolgreiche Trennung der Rumpf- und Valenzelektronen auf
einer hinreichend großen energetischen Separation (z.B. der Orbitalenergien) ei-
nerseits und auf einer ra¨umlichen Separation andererseits. Im Fall der 3d-U¨ber-
gangsmetalle ko¨nnen insbesondere aufgrund der unzureichenden ra¨umlichen Tren-
nung der 3p-Orbitale mit den 3d-Orbitalen die 3p-Orbitale nicht in den Rumpf des
Pseudopotentials u¨bernommen werden. Die radialen Valenzorbitale des Titans sind
in Abb. 2.4 abgebildet. Jede A¨nderung der d-Besetzung verlangt fu¨r genaue Resul-
tate eine Relaxation der Rumpforbitale. Wa¨hlt man daher Pseudopotentiale mit
einem Argonrumpf (Large-Core), so resultiert ein von der d-Schalenbesetztung
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Abbildung 2.3: Vergleich einiger Pseudopotentiale fu¨r Silizium. Oben links: Das
SBK-Siliziumpseudopotential [39] divergiert im nichtlokalen Teil wie 1/r2 fu¨r r→
0 (repulsiv) und wie −1/r im lokalen Teil (coulombartig, attraktiv). Oben rechts:
Das Stuttgartpseudopotential [49] divergiert wie −1/r und hat keinen nichtlokalen
Teil. Unten: Das neue, nichtsingula¨re Pseudopotential. Alle Werte sind in atomaren
Einheiten (a.E.).
abha¨ngiger systematischer Fehler des Pseudopotentials. Beispielsweise reduziert
sich die Genauigkeit um eine Gro¨ßenordnung fu¨r die berechnete Bindungsla¨nge
des Scandiumoxides, wenn man vom Neon- zum Argonrumpf im Pseudopoten-
tial u¨bergeht [10, 11]. Daru¨ber hinaus ist es mit einem Argonrumpf unmo¨glich,
die z.T. a¨ußerst wichtige Rumpf-Valenz-Korrelation zwischen den 3s/3p und den
4s/3d Elektronen zu berechnen. In ju¨ngster Zeit wurde der Beitrag der Rumpf-
Valenz-Korrelation fu¨r die Berechnung des ersten Ionisierungspotentials des Scan-
diumatoms auf 0.13 eV berechnet [51], was immerhin 2% des ersten Ionisierungs-
potentials ausmacht. Folglich wurde fu¨r die Pseudopotentiale der 3d-U¨bergangs-
metalle ein Neonrumpf gewa¨hlt. Tabelle 2.1 zeigt repra¨sentativ die Konfiguratio-
nen, welche in den Fit des Scandiumpotentials eingehen. Man erkennt, dass auch
solche Konfigurationen beru¨cksichtigt werden, bei denen ausschließlich die 3s3p-
Subschale besetzt ist, beispielsweise die 3s23p6(Sc3+) und die 3s23p5(Sc4+) Kon-
figuration. Art und Anzahl der verwendeten Konfigurationen orientieren sich an
den erfolgreichen, energiekonsistenen 3d-Pseudopotentialen nach Ref. [52]. Die
funktionale Form der Pseudopotentiale entspricht einem Potential fu¨r Elemente
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Abbildung 2.4: Radiale Orbitale fu¨r das Titanatom in der [Ne] 3s2 3p6 4s2 3d2
Konfiguration. Alle Werte sind in atomaren Einheiten (a.E.).
der Siliziumreihe, d.h.
Vˆpp = Vloc(r) + ζexp (−ηr2) |0〉 〈0|
+ µexp (−νr2) |1〉 〈1| , (2.75)
mit
Vloc(r) = −Zeff
r
+
Zeff
r
exp (−αr2)
+ Zeffαr exp (−βr2)+ γexp (−δr2) , (2.76)
damit das Potential am Kern endlich ist. Analoge Betrachtungen ergeben die bereits
bekannten Nebenbedingungen
γδ+ζη > 0 und γδ+µν > 0 . (2.77)
2.3.6 Pseudopotentiale in QMC-Rechnungen
Die Pseudopotentiale dieser Arbeit reduzieren die effektive Kernladung und er-
leichtern durch die Wahl einer speziellen funktionalen Form die Konstruktion der
Testwellenfunktionen φ˜0 in Einteilchengaussfunktionen, welche auch in unmittel-
barer Kernna¨he gute na¨herungsweise Lo¨sungen sind. Dabei zeichnen sich gute
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na¨herungsweise Lo¨sungen fu¨r QMC-Anwendungen durch minimale Fluktuationen
der lokalen Energie aus. Diese Testwellenfunktionen werden mit Quantenchemie-
programmen und VMC-Methoden erstellt und dann fu¨r das Importance-Sampling
im DMC verwendet (vgl. Abschnitt 2.2.2). Da die Pseudopotentiale auch nichtlo-
kale Anteile haben, welche nur auf Komponenten der Wellenfunktion mit bestim-
men Drehimpuls wirken, ist unmittelbar klar, dass es in einer lokalen Methode zu
Problemen kommen muss. Die Situation a¨hnelt der bereits erwa¨hnten Problema-
tik mit der Austauschwechselwirkung und der damit einhergehenden Fixed-Node-
Na¨herung, bei der man die Knoten der Testwellenfunktion φ˜0 fu¨r das DMC als
unvera¨nderlich nimmt. Das Pseudopotential fu¨r ein Atom la¨sst sich aufspalten in
einen lokalen Anteil Vloc und einen nichtlokalen Anteil W
Vpp = Vloc +W (2.78)
mit
W = ∑
i
∑
l,m
vl(ri)Ylm(Ωi)
Z
dΩ′iY ∗lm(Ω′l) (2.79)
wobei vl das radiale Potential, Ylm die Kugelfla¨chenfunktion und Ωi die Winkelva-
riable ist. Gleichung 2.79 ist die ausformulierte Fassung der bisherigen Projekti-
onsoperatoren |l〉 〈l|. Fu¨r das DMC muss man ein lokales Potential anstelle von W
formulieren. Dazu verwendet man ein lokalisiertes Potential [53]
φ˜0W
φ˜0 , (2.80)
d.h. das Potential kann nur na¨herungsweise im DMC erfasst werden. Die Na¨herung
ist in dem Maße exakt, wie die Testwellenfunktion φ˜0 die exakte Wellenfunktion
fu¨r den Valenzhamiltonoperator in dem relevanten Bereich beschreibt. Im Grenz-
fall einer exakten Testwellenfunktion, d.h. φ˜0 = φ0, kann auch das exakte, lokale
Potential im DMC verwendet werden. Wichtig ist auch hier, dass man die Fehler
aufgrund der Na¨herung durch systematisches Verbessern der Testwellenfunktion
sukzessive minimieren kann. Der Beitrag des i-ten Elektrons ist gegeben als [53]
φ˜0W
φ˜0
= ∑
l
(2l +1)
4pi
vl(ri)×
Z
4pi
Pl
[
cos (θ′i)
] φ˜0(r1, . . . ,r′i, . . . ,rN)
φ˜0(r1, . . . ,ri, . . . ,rN)
dΩ′i (2.81)
wobei Pl ein Legendrepolynom kennzeichnet und die z-Achse auf dem i-ten Elek-
tron liegt. Falls φ˜0 nur aus Determinanten besteht, kann die Integration analy-
tisch durchgefu¨hrt werden [54, 55]. Besteht, was u¨blicherweise der Fall ist, φ˜0
aus einem Determinantenteil und Korrelationsfunktionen, so kann man mit der
analytischen Integration nur den Determinantenteil zur Lokalisierung des Poten-
tials nutzen. Genauer ist es, auch die Korrelationsfunktionen zur Lokalisierung
zu nutzen, da fu¨r bessere Wellenfunktionen der Fehler der na¨herungsweisen Lo-
kalisierung kleiner wird. In diesem Fall muss eine zweidimensionale numerische
Integration durchgefu¨hrt werden. Fu¨r die Hauptgruppenelemente muss vor jedem
Monte-Carlo-Schritt eine 6-Punktquadratur und fu¨r die 3d-U¨bergangsmetalle eine
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12-Punktquadratur durchgefu¨hrt werden [53].
Zur Analyse der Effizienz einer DMC-Rechnung wird fu¨r diese Arbeit die Effizienz
κ wie folgt definiert
κ = 1/(σ2 τcorr TCPU) , (2.82)
wobei TCPU die Rechenzeit, σ die quadratisch gemittelten Fluktuationen der loka-
len Energie und τcorr die Autokorrelationszeit [57] der lokalen Energie sind. Die
Definition ist eine Erweiterung der Definition in Ref. [53], welche keine Auto-
korrelationszeit beru¨cksichtigt. Die Abha¨ngigkeit der Rechenzeit von der analyti-
schen Komplexita¨t der Testwellenfunktion und des Pseudopotentials ist im DMC
gering, da zu Beginn der Rechnung sowohl die Testwellenfunktion als auch das
Pseudopotential auf einem Raster (Grid) diskretisiert werden. Dennoch existiert
eine Abha¨ngigkeit der Rechenzeit von dem Pseudopotential: Aufgrund der zusa¨tz-
lichen Quadratur ist es vorteilhaft, wenn das Potential nur einen minimalen Satz
nichtlokaler “Kana¨le” Vl(r) aufweist. Das Potential sollte aber mindestens Pro-
jektoren fu¨r jede Drehimpulsquantenzahl l der Rumpfelektronen ausweisen. Fu¨r
Kohlenstoff ist das ein s-Kanal, fu¨r Silizium und Titan ein s- und ein p-Kanal,
fu¨r Germanium ein s-, p- und d-Kanal. Die Potentiale dieser Arbeit kommen alle
mit einem minimalen Satz an Kana¨len aus, was sich gu¨nstig auf die Rechenzeit
im QMC auswirken sollte. Bei hinreichend großer Entfernung des Elektrons vom
Kern wird der nichtlokale Anteil Vl(r) des Potentials so gering, dass auf dessen
Beitrag und die Quadratur verzichtet werden kann. In den Rechnungen dieser Ar-
beit werden Beitra¨ge Vl(r) < 10−4 Hartree vernachla¨ssigt. Idealerweise ist dem-
nach der nichtlokale Anteil des Pseudopotentials mo¨glichst kurzreichweitig. Die
Autokorrelationszeit ha¨ngt maßgeblich von der Gro¨ße der Zeitschritte im DMC ab.
Je konstanter die lokale Energie, desto gro¨ßer kann der Zeitschritt gewa¨hlt werden.
Man beachte, das der Ausdruck fu¨r G˜B (Gl. 2.56) die lokale Energie im Exponen-
ten hat. Ein zu großer Zeitschritt resultiert in einer instabilen Rechnung, d.h. das
Programm stu¨rzt i.d.R. aufgrund eines U¨berlaufs ab. Die Gro¨ße ist mit der Varianz
verbunden, welche der dominierende Faktor ist. Sie beschreibt die Fluktuationen
der lokalen Energie, also wie gut die Testwellenfunktion das System beschreibt.
Ein am Kern divergierendes Potential kann nur schlecht mit den verfu¨gbaren Test-
wellenfunktionen na¨herungsweise gelo¨st werden. Fu¨r die Qualita¨t der neuen, nicht-
singula¨ren Potentiale ist also entscheidend, wie gut die verfu¨gbaren Testwellen-
funktionen den Valenzhamiltonoperator mit dem Pseudopotential lo¨sen ko¨nnen.
Der Erfolg wird demnach von zwei Seiten bestimmt: 1. Einem mo¨glichst sanften,
d.h. “anspruchslosen” Pseudopotential und 2. einer mo¨glichst guten, d.h. fu¨r das
Potential optimierten Einteilchenbasis zur Konstruktionen effizienter Testwellen-
funktionen. Genauere Testwellenfunktionen reduzieren daru¨ber hinaus die Fehler
der Fixed-Node-Na¨herung und den Lokalisierungsfehler.
Auch an dieser Stelle lassen sich wieder prinzipielle Unterschiede zwischen den
QMC-Methoden und den CI/CC-Methoden aufzeigen. Das systematische Verbes-
sern der Ergebnisse im Falle der CI/CC-Methoden wird immer teurer, je na¨her
man der FCI-Lo¨sung im Limit einer vollsta¨ndigen Einteilchenbasis kommt. Das
DMC wird hingegen immer effizienter, je genauer die Testwellenfunktion sind und
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je besser die Transformation nach Gl. 2.53 durchgefu¨hrt werden kann. Allerdings
setzt der steigende Rechenaufwand zur Berechnung der lokalen Energie Grenzen
bezu¨glich der Testwellenfunktion.
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Kapitel 3
Rechenmethoden der
relativistischen Quantenchemie
Im Rahmen dieser Arbeit werden unterschiedliche Rechenmethoden fu¨r die Kor-
relationsbehandlung und die Behandlung der relativistischen Beitra¨ge verwendet.
Einige Methoden der relativistischen Quantenchemie sollen im Folgenden erla¨utert
werden.
3.1 Die Klein-Gordon-Gleichung
Die Invarianzeigenschaften der klassischen Hamiltonfunktion bezu¨glich ra¨umli-
cher Drehungen und Translationen u¨bertragen sich auch auf die nichtrelativisti-
sche Schro¨dingergleichung. Somit u¨bertragen sich auch die Eigenschaften bzgl.
der Galilei-Transformationen [58]. Das besondere Charakteristikum der Galilei-
Transformation ist die Addition der Geschwindigkeiten, wie es auch der allta¨gli-
chen Erfahrung entspricht. Im klaren Widerspruch dazu steht der experimentelle
Befund von Michelson und Morley [59], d.h. die Konstanz der (Vakuum-) Licht-
geschwindigkeit. Die Konstanz der Lichtgeschwindigkeit und die Annahme der
Identita¨t aller Naturgesetze in allen Inertialsystemen fu¨hren zur Lorentztransfor-
mation [60]. Zwar transformieren die Maxwell’schen Gleichungen (nach einigen
Umdeutungen [61, 62]) gema¨ß der Lorentztransformation, nicht aber die Bahn-
kurven der Newton’schen Bewegungsgleichungen. Albert Einstein schloss daraus,
dass die Newton’schen Bewegungsgleichungen falsch sein mu¨ssen [61]. Anstelle
der nichtrelativistischen Hamiltonfunktion
H(p,x) =
p2
2m
(3.1)
tritt die relativistische Hamiltonfunktion
H(p,x) =
√
m2c4 + p2c2 (3.2)
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mit den u¨blichen Bewegungsgleichungen
dx
dt =
∂H
∂p (3.3)
d p
dt = −
∂H
∂x . (3.4)
Die so gewa¨hlte Hamiltonfunktion geht fu¨r kleine Impulse in den klassischen Grenz-
fall u¨ber und ist Ausgangspunkt fu¨r den Hamiltonoperator der Klein-Gordon-Glei-
chung
Hˆ · HˆΨ = (m2c4 +~p2c2)Ψ =−h¯2 ∂
2Ψ
∂t2 (3.5)
fu¨r ein freies Teilchen. Die Gleichung ist zweiter Ordnung in der Zeit t, weshalb
sowohl Ψ(~x, t) als auch ∂Ψ(~x, t)/∂t fu¨r ein t bekannt sein mu¨ssen. Man sieht ferner,
dass der Ansatz
Ψ(~x, t) = Aexp ih¯(~p ·~x− εt) (3.6)
zu Lo¨sungen mit positiver und negativer Energie fu¨hrt:
ε =±
√
m2c4 +~p2c2 (3.7)
Die Aussagen der Klein-Gordon-Gleichung sind fu¨r Atome entweder falsch (Fein-
strukturaufspaltung) oder unvollsta¨ndig (kein Spin). Im nichtrelativistischen Grenz-
fall ∂Ψ/∂t ≈ − ih¯ mc2Ψ reduziert sich die Klein-Gordon-Gleichung zur Schro¨din-
gergleichung ohne Spin, woraus man schließen kann, dass die Klein-Gordon-Glei-
chung Teilchen mit Spin 0 beschreibt und eben keine Elektronen [63]. Aus heutiger
Sicht sind die negativen Wahrscheinlichkeitsdichten im Verbindung mit der Klein-
Gordon-Gleichung kein prinzipielles Problem mehr [63]. Zwar gibt es wie in der
nichtrelativistischen Quantenmechanik eine Kontinuita¨tsgleichung
∂ρ
∂t +
~∇ · ~J = 0 (3.8)
mit der formal unvera¨nderten Stromdichte
~J =
h¯
2mi
(Ψ∗~∇Ψ−Ψ~∇Ψ∗) (3.9)
dafu¨r aber ein
ρ = ih¯
2mc2
(Ψ∗ ∂Ψ∂t −Ψ
∂Ψ∗
∂t ). (3.10)
Da Ψ(~x, t) und ∂Ψ(~x, t)/∂t willku¨rliche Werte annehmen ko¨nnen, braucht ρ nicht
positiv definit zu sein und kann nicht als Wahrscheinlichkeitsdichte interpretiert
werden. Dieser Umstand motivierte Dirac nach einer anderen Gleichung zu suchen.
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3.2 Die Dirac-Gleichung
Das historische Vorgehen Diracs wird u.a. in [63] beschrieben. Demnach machte
Dirac folgende Annahmen:
• Wenn die Gleichung der Form ih¯∂Ψ/∂t = HˆΨ genu¨gen soll, muss der Ha-
miltonoperator auf Grund der Gleichberechtigung von Raum- und Zeitkoor-
dinaten auch in den Raumableitungen linear sein:
ih¯ Ψ∂t =
[
h¯c
i
(
3
∑
i=1
αˆi
∂Ψ
∂xi
)
+ βˆm0c2
]
= HˆΨ. (3.11)
• Aus Gl. 3.11 erkennt man, dass Ψ kein Skalar sein kann, sondern ein Spal-
tenvektor, Spinor genannt, sein muss:

Ψ1(~x, t)
Ψ2(~x, t)
...
ΨN(~x, t)

 (3.12)
Die Koeffizienten αˆi und βˆ mu¨ssen dann quadratische (und hermite’sche)
N ×N Matrizen sein. Daher kann man bereits an dieser Stelle ein System
von N gekoppelten Differenzialgleichungen 1. Ordnung zwischen den Spi-
norkomponenten erwarten.
Fu¨r das freie Teilchen darf der Hamiltonoperator keine von der Raumzeit
abha¨ngigen Energien enthalten (sonst wu¨rden auf das Teilchen Kra¨fte wir-
ken). Daher sind die Parameter αˆ und βˆ unabha¨ngig von~x, t,~p und E .
• Es soll sich ein positiv definiter Ausdruck fu¨r die Dichte
ρ = Ψ†Ψ = (Ψ∗1,Ψ∗2, ...,Ψ∗n)


Ψ1
Ψ2
...
ΨN

=
N
∑
i=1
Ψ†i Ψi (3.13)
konstruieren lassen, fu¨r welche außerdem eine Kontinuita¨tsgleichung gelten
muss, damit ρ(~r) als Wahrscheinlichkeitsdichte interpretiert werden kann.
• Jede einzelne Komponente des Spinors Ψ soll der Klein-Gordon-Gleichung
genu¨gen. Diese Bedingung impliziert die relativistische Energie-Impulsbe-
ziehung fu¨r ein freies Teilchen und besagt, dass im klassischen Grenzfall
h¯ → 0 die Einstein’sche Mechanik zuru¨ckgewonnen wird.
Es stellt sich heraus, dass die kleinste Dimension, fu¨r welche die hermite’sche Ope-
ratoren αˆ und βˆ mit oben genannten Bedingungen existieren, die Dimension vier
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ist. Bezu¨glich ihrer Darstellung bleibt noch eine gewisse Freiheit. In der sog. Stan-
darddarstellung lauten die Matrizen
β =
(
I 0
0 −I
)
(3.14)
mit I als 2×2 Einheitsmatrix und
α1 =
(
0 σx
σx 0
)
, α2 =
(
0 σy
σy 0
)
, α3 =
(
0 σz
σz 0
)
(3.15)
mit σx,y,z als Pauli-Spinmatrizen.
Oft ist es zweckma¨ßig, den vierkomponentigen Spinor in zwei Bispinoren φ und χ
aufzuteilen:
φ =
(
Ψ1
Ψ2
)
, χ =
(
Ψ3
Ψ4
)
(3.16)
Die Dirac-Gleichung fu¨r das freie Teilchen lautet
ih¯∂Ψ∂t =
(
cα~p +m0c2β
)
Ψ. (3.17)
Fu¨r stationa¨re Zusta¨nde ist [63]
Ψ(~x, t) = Ψ(~x)e−
i
h¯ εt (3.18)
und mit 3.16 geht 3.17 u¨ber in
ε φ = c σ~p χ+m0c2 φ
ε χ = c σ~p φ−m0c2 χ. (3.19)
Die Lo¨sungen zu einem bestimmten Impuls sind ebene Wellen( φ
χ
)
=
( φ0
χ0
)
· e ih¯~p~x (3.20)
und man erha¨lt das Gleichungssystem
(ε−m0c2) I φ0− c σ ·~p χ0 = 0 (3.21)
−c σ~p φ0 +(ε+m0c2) I χ0 = 0
mit nichttrivialen Lo¨sungen, wenn die Determinante der Koeffizienten den Wert
Null hat. Das bedeutet1
1unter Verwendung der Pauli-Identita¨t (σ ·~A)(σ ·~B) = ~A~B I+ i σ · (~A×~B)
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ε =±Ep, Ep = c
√
~p2 +m20c2. (3.22)
Die zwei Lo¨sungstypen der Diracgleichung werden je nach Vorzeichen von ε posi-
tive oder negative Lo¨sungen genannt. Fu¨r jedes ε existieren zwei linear unabha¨ngi-
ge Lo¨sungen. Aus 3.19 folgt durch Substitution
χ0 =
c (σ ·~p)
m0c2 + ε
φ0. (3.23)
Fu¨r kleine Impulse ist ε ≈ m0c2 und der Quotient in 3.23 von der Gro¨ßenordnung
v/c, weshalb man χ auch als kleine und φ als die große Komponente bezeichnet.
Fu¨r negative Energien ist es umgekehrt. Die vier Lo¨sungen lassen sich jetzt durch
Einsetzen konstruieren. Wa¨hlt man zum Beispiel
φ0 =
(
1
0
)
(3.24)
dann ist
χ0 =
c (σ ·φ0) ·~p
m0c2 + ε
=
c
m0c2 + ε
(
pz
px + ipy
)
. (3.25)
Das Einschalten eines Magnetfeldes wird formal durch die Substitution pˆ → pˆ−
q ~A und dem Vektorpotential ~B = ~∇×~A mit ~A = 1/2 ~B×~x beru¨cksichtigt. Glei-
chung 3.23 lautet dann:
χ0 =
c
(
σ ·~p−q σ ·~A
)
m0c2 + ε
φ0. (3.26)
Einsetzen in das Analogon von 3.19 ergibt
(mc2− ε)φ0 + c
2
mc2 + ε
{
(σ~p)(σ~p)−q
[
(σ~p)(σ~A)+(σ~A)(σ~p)
]}
φ0 = 0. (3.27)
wobei der Terme der Ordnung O(~A2) vernachla¨ssigt wurden, d.h. das magnetische
Feld sei schwach (die Terme addieren nur eine Konstante). Der Ausdruck la¨sst sich
weiter vereinfachen zu [64]:
c2
m2c4− ε2
{
~p2−q
[
(2~A~p+σ~B)
]
+1
}
φ0 = 0 , (3.28)
Die ebenen Wellen
φ = φ0 · e ih¯~p~x =
(
a1
a2
)
· e ih¯~p~x (3.29)
lo¨sen 3.28, falls ~A ·~p = 0 und φ0 ein Eigenvektor der 2×2 Matrix (~Bσ) ist. Seien
beispielsweise
~B = (0,0,B) ⇒ ~A = 1
2
B(−Y,X ,0)
~p = (0,0, p) ⇒ ~A ·~p = 0
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so folgt
φ0 =
(
1
0
)
(3.30)
wegen
Bx
[
σx
(
1
0
)]
+By
[
σy
(
1
0
)]
+Bz
[
σz
(
1
0
)]
=
(
iBy +Bz
Bx
)
=
(
Bz
0
)
(3.31)
Der Term σ ·~B beschreibt eine Wechselwirkung, die es in der klassischen Physik
nicht gibt. Insbesondere existiert diese Wechselwirkung auch fu¨r den Fall, dass sich
das Elektron parallel zum magnetischen Feld bewegt oder sogar ruht (~p =~0)2. Der
Term hat außerdem Konsequenzen fu¨r das Verhalten der Spinoren bei Rotationen
des Bezugssystems. Eine Drehung im Raum ha¨tte im Falle des obigen Beispiels
zur Folge, dass auch ~B eine andere Darstellung ha¨tte und folglich der Spinteil φ0
keine Eigenfunktion mehr von (~Bσ) zum Eigenwert Bz sein ko¨nnte. Der allgemeine
Drehoperator fu¨r eine skalare Wellenfunktion hat die Form [66]
rU = exp (−i θ~n lˆ) (3.32)
wobei θ den Drehwinkel, ~n die Drehachse und lˆ den Drehimpulsoperator bezeich-
net. Bei der Transformation des Bispinors muss zusa¨tzlich noch der Spinteil trans-
formiert werden gema¨ß:
sU = exp (−i α/2~n σ). (3.33)
Fu¨r eine Rotation um die z-Achse folgt:
exp (i σz α/2) =
[
I− (σzα)
2
2 ·2! + ...
]
−
[
σz
2
− (σzα)
3
2 ·3! + ...
]
(3.34)
= I
α
2
− iσz α2 (3.35)
Daher resultiert im Falle des oben angefu¨hrten Beispiels fu¨r eine 2pi Drehung um
die z-Achse ein Vorzeichenwechsel der Wellenfunktion.
Allgemein formuliert tritt anstelle des Drehimpulsoperators in 3.32 der Gesamt-
drehimpuls ~j =~l +~s =~l + σ/2. Im Falle eines isotropen Zentralpotentials gilt fu¨r
den Dirac-Hamiltonoperator HD, dass [HˆD, jˆ] = 0 und es existieren gemeinsame
Eigenfunktionen des Wasserstoffatoms fu¨r HˆD, jˆ2 und jˆz. Die Eigenfunktionen von
jˆ2 zum Eigenwert j( j +1) sind 2 j +1-fach entartet.
2W. Greiner [65] betont, dass die Existenz des Spins keine Konsequenz einer relativistischen
Theorie ist, sondern vielmehr eine Folge der Linearisierung der Wellengleichung. Auch eine nichtre-
lativistische Theorie (Le´vy-Leblond-Gleichung) kann das richtige innere magnetische Moment des
Spin-1/2-Teilchens vorhersagen. Dieser Umstand wurde erst verha¨ltnisma¨ßig spa¨t erkannt [68], was
die z.T. fehlerhafte Darstellung des Elektronenspins in einigen Lehrbu¨chern erkla¨ren ko¨nnte (bei-
spielsweise in [69]).
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3.3 Rechenmethoden
Die Diracgleichung kann ein Spin-1/2-Teilchen im elektrostatischen Feld beschrei-
ben. Das elektrostatische Potential V = −Z/r geht als zusa¨tzlicher Summand auf
der rechten Seite von 3.17 ein. Bei der Lo¨sung treten jedoch eine Reihe prinzipiel-
ler Probleme auf, welche im nichtrelativistischen Fall ausbleiben.
Der Diracoperator fu¨r das Wasserstoffatoms hat ein (beidseitiges) Kontinuum von
Eigenwerten. Die Suche nach der tiefsten Energie und der assoziierten bestmo¨gli-
chen Lo¨sung (Variationsprinzip) macht in diesem Kontext keinen Sinn mehr. Fu¨r
eine Matrixdarstellung des Diracoperators muss die Basis außerdem speziell ge-
wa¨hlt sein (sog. Kinetic-Balance-Condition). Wie aus den Gleichungen 3.23 bis 3.25
ersichtlich ist, erzeugt der Operator σ pˆ durch Differenzieren nach dem Ort aus den
Lo¨sungen in Gl. 3.20 Funktionen mit ho¨heren Nebenquantenzahlen fu¨r die klei-
ne Komponente. Wa¨hlt man die Basis ungu¨nstig, beispielsweise ausschließlich s-
Funktionen χµ fu¨r alle Spinorkomponenten (χµ,0,0,0), (0,χµ,0,0) u.s.f, so ist die
Diracmatrix daher blockdiagonal

〈χµ|Vˆ |χν〉+mc2I 0 0 0
0 〈χµ|Vˆ |χν〉+mc2I 0 0
0 0 〈χµ|Vˆ |χν〉−mc2I 0
0 0 0 〈χµ|Vˆ |χν〉−mc2I


(3.36)
und die Eigenwerte konvergieren nicht bei Basissatzvergro¨ßerung. Um dennoch
ein brauchbares Verfahren zu erhalten, na¨hert man den Ausdruck 3.23 und erha¨lt
χ0 ≈ (σ ·~p)2m0c φ0 (3.37)
fu¨r die Kinetic-Bbalance-Condition. Beispielsweise wa¨hlen Stanton und Havrili-
ak [67]
φ =
(
1
0
)
· e−αr2 , χ =
(
z
x+ iy
)
· e−αr2 (3.38)
als Basisfunktionen fu¨r die große bzw. kleine Komponente. Ein Vergleich mit 3.24
und 3.25 zeigt deren Beziehung auf. Eine Na¨herung fu¨r einen relativistischen Viel-
teilchenoperator ist der Dirac-Coulomb-Operator. Die Einteilchenoperatoren sind
gegeben durch die Diracoperatoren wa¨hrend die Zweiteilchenwechselwirkung nicht-
relativistisch durch den 1/ri j-Term beschrieben wird:
HˆDC =
N
∑
i
HˆD + ∑
i< j
1
ri j
. (3.39)
Im Mehrelektronenfall kommt eine weitere Komplikation hinzu, der sog. Brown-
Ravenhall Effekt [70]: Da das Eigenwertspektrum beidseitig kontinuierlich ist,
kann man zu jedem gebundenen elektronischen Zustand unendlich viele ungebun-
dene Zusta¨nde konstruieren, welche zu dem gebundenen elektronischen Zustand
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entartet sind. Bei der Korrelationsbehandlung im Anschluss an eine Dirac-Fock-
Rechnung kann der betrachtete gebundene Zustand mit den Kontinuumszusta¨nden
mischen. Die Moleku¨lorbitale negativer Energie werden daher fu¨r die Korrelati-
onsbehandlung ausprojeziert. Vierkomponentige quantenchemische Berechnungen
mit dem Dirac-Fock-Operator sind wesentlich rechenintensiver als die ohnehin
schon als komplex anzusehenden nichtrelativistischen Hartree-Fock-Rechnungen.
Die Basis muss im Vergleich etwa 4-fach gro¨ßer gewa¨hlt werden und man muss mit
einer komplexwertigen Wellenfunktion arbeiten. Ohne sog. Screening-Prozeduren
ist die Dirac-Fock-Rechnung fu¨r Moleku¨le circa 100-mal teurer [71], was zu der
Entwicklung verschiedener Na¨herungen fu¨hrte [72, 73].
3.3.1 Direkte Sto¨rungstheorie
Es ist es zweckma¨ßig, mit der sog. modifizierten Dirac-Gleichung zu arbeiten. Da-
zu subtrahiert man mc2 von den Energieeigenwerten. Der positronische Ast des
Spektrums verschwindet dann fu¨r den Grenzfall (c → ∞) ins negativ Unendli-
che wa¨hrend die elektronischen Zusta¨nde konvergieren und sich wie im Fall der
Schro¨dingergleichung verhalten3 .(
V cσ~p
cσ~p V −2mc2
)( φ
χ
)
= E
( φ
χ
)
(3.40)
Im Formalismus der direkten Sto¨rungstheorie [74, 75] identifiziert man die bereits
kurz erwa¨hnte Le´vy-Leblond-Gleichung als den korrekten nicht-relativistischen
Grenzfall einer relativistischen Theorie (und eben nicht die Schro¨dingergleichung).
Ausgehend von der modifizierten Dirac-Gleichung 3.40 erha¨lt man durch skalieren
der unteren Komponente gema¨ß( φ
χ˜
)
=
( φ
cχ
)
(3.41)
die Dirac-Gleichung in einer neuen Metrik [76](
V σ~p
σ~p V c−2−2m
)( φ
χ˜
)
= ESψ =
(
1 0
0 c−2
)( φ
χ˜
)
(3.42)
beziehungsweise [
D(0) + c−2D(2)
]
ψ = E
[
S(0) + c−2S(2)
]
ψ (3.43)
mit den Definitionen
D(0) =
(
V σ~p
σ~p −2m
)
, D(2) =
(
0 0
0 V
)
(3.44)
S(0) =
(
1 0
0 0
)
, S(2) =
(
0 0
0 1
)
.
3Ohne diesen Kunstgriff dehnt sich die Zone zwischen den negativen und positiven Energieei-
genwerten immer weiter aus fu¨r (c → ∞).
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Fu¨r ψ und E werden ebenfalls Potenzreihen angenommen
E = E(0) +
1
c2
E(2) + . . . , ψ = ψ(0) + 1
c2
ψ(2) + . . . . (3.45)
Der nichtrelativistische Grenzfall (c → ∞) von Gl. 3.43 ist die Le´vy-Leblond-
Gleichung und entspricht der nullten Ordnung einer Entwicklung in c−2:
D(0)ψ(0) = E(0)S(0)ψ(0). (3.46)
Ohne externes Magnetfeld kann man die Schro¨dingergleichung als Spezialfall aus
3.46 herleiten [76]:
V φ(0) +σ~pχ˜(0) = E(0) φ(0) (3.47)
σ~p φ(0)−2m χ˜(0) = 0
woraus die Schro¨dingergleichung
V φ(0) + 1
2m
~p2φ(0) = E(0)φ(0) (3.48)
durch Substitution (vgl. 3.19-3.23) folgt. Fu¨r die Eigenwerte der Le´vy-Leblond-
Gleichung gilt ein Variationsprinzip, wenn man die Lo¨sungen von D(0) auf den
Lo¨sungsraum
ψ(0) =
( φ(0)
σ~pφ(0)/2m
)
(3.49)
beschra¨nkt (vgl. 3.37). Fu¨r die Energiekorrektur der zweiten Ordnung findet man (ebd.)
Hˆ(2) = 〈χ˜(0)|V −E(0) |χ˜(0)〉
=
1
4m2c2
〈φ(0)|σ~p(V −E(0))σ~p |φ(0)〉 (3.50)
wobei die letzte Identita¨t nur in Verbindung mit 3.49 gilt. In diesem Fall la¨sst
sich demnach die fu¨hrende Ordnung der Energiekorrektur aus der Lo¨sung φ(0) der
Schro¨dingergleichung berechnen. Der Operator la¨sst sich mit der Pauli-Identita¨t
aufspalten
σ~p(V −E)σ~p = ~p(V −E)~p+ iσ(~pV ×~p)
=−∇(V −E)∇+σ(∇V)×~p
=−∇(V −E)∇+ Z
r3
σ ·~l (3.51)
in einen skalar-relativistischen Anteil und einen Spin-Bahn Anteil. In Matrixform
ist der Spin-Bahn Anteil die Darstellung von ~lσ und entha¨lt auch Eintra¨ge un-
gleich Null fu¨r Integrale u¨ber Funktionen unterschiedlichen Spins. Das erkla¨rt bei-
spielsweise die Feinstrukturaufspaltung des 2p-Niveaus im Wasserstoffatom [69].
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Die einzelnen Beitra¨ge lassen sich noch etwas genauer analysieren, wenn man an-
nimmt, dass φ(0) die Schro¨dingergleichung exakt lo¨st. Dann gilt
Hˆ(0)φ(0) = E(0)φ(0) = ~p2(2m)−1φ(0) +Vφ(0) (3.52)
und der Ausdruck in 3.50 vereinfacht sich zu4
1
4m2c2
〈φ(0)|σ~p(V −E(0))σ~p |φ(0)〉=
− 1
8m3c2
〈φ(0)|~p4 |φ(0)〉 Masse-Geschwindigkeits-Term
+
piZ
2m2c2
〈φ(0)|δ(~r) |φ(0)〉 Darwin-Term
+
Z
2m2c2r3
〈φ(0)|~l~s |φ(0)〉 Spin-Orbit-Term (3.53)
Der Masse-Geschwindigkeits-Term ist die Energiekorrektur erster Ordnung auf-
grund der relativistischen Masse-Geschwindigkeits-Beziehung. Wenngleich in der
Diracgleichung die Wechselwirkung zwischen dem Elektron und dem Kern lokal
ist, so erscheint in obiger Na¨herung der sog. Darwin-Term, welcher eine nicht-
lokale Wechselwirkung des Elektrons mit dem Kern beschreibt. Die Betra¨ge des
Darwin-Terms erscheinen ausschließlich fu¨r s-Elektronen [69]. Der Spin-Bahn-
Term beschreibt die Wechselwirkung des intrinsischen Momentes des Elektrons
mit dem Magnetfeld, welches im Bezugssystem des Elektrons durch die Bewe-
gung des Kerns erzeugt wird. Alle drei Beitra¨ge sind von der Gro¨ßenordnung α2,
wenn α die Feinstrukturkonstante ist (ebd.). Addiert man noch die kinetische und
potentielle Energie zu Gl. 3.53, so erha¨lt man den sog. Pauli-Operator. Dadurch,
dass das Spektrum des Pauli-Operators nicht nach unten beschra¨nkt ist, ist er fu¨r
den Einsatz in quantenchemischen Berechnungen eher ungeeignet. Selbst fu¨r das
freie Teilchen ko¨nnen die Energieeigenwerte beliebig weit ins Negative reichen.
Die Energiekorrekturen in ho¨herer Ordnung von Gl. 3.50 sind bekannt und ko¨nnen
(nach dem U¨berwinden einiger praktischer Hu¨rden) ebenfalls berechnet werden [75].
3.3.2 Foldy-Wouthuysen-Darstellung
Wie bereits erwa¨hnt, werden im nichtrelativistischen Grenzfall der Dirac-Theorie
fu¨r positive Energien die oberen Komponenten der Spinoren groß gegenu¨ber den
unteren (und umgekehrt). Bei der Foldy-Wouthuysen-Darstellung [78] wa¨hlt man
eine unita¨re Transformation
Uˆn = exp (Wˆn) , Wˆn =
(
0 wn
−w†k 0
)
(3.54)
dergestalt, dass die Wellenfunktion bei gegebenem Vorzeichen der Energie auch
fu¨r große Geschwindigkeiten vollsta¨ndig durch zwei Komponenten bestimmt ist.
4Wobei die Poissongleichung ∇2r−1 = −4piδ(~r) benutzt wurde. Fu¨r Details zu der nur augen-
scheinlich unproblematischen Umformung siehe [77].
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Formal entspricht das einer Blockdiagonalisierung des Diracoperators
HˆD =
(
V +mc2 c σ~p
c σ~p V −mc2
)
(3.55)
gema¨ß
UHˆDU† =
(
h+ 0
0 h−
)
(3.56)
so dass die Eigenwerte von h+ den positiven Energieeigenwerten der Diracopera-
tors entsprechen. Im allgemeinen Fall la¨sst sich die Blockgestalt lediglich durch
sukzessive Transformationen immer besser approximieren:
Hˆ(n)D = exp (Wˆn) . . .exp (Wˆ2)exp (Wˆ1)HˆD exp (−Wˆ1)exp (−Wˆ2) . . .exp (−Wˆn).
(3.57)
Fu¨r die erste Transformation erha¨lt man:
Hˆ(1)D = exp (Wˆ1)HˆD exp (−Wˆ1) = HˆD +
[
Wˆ1, HˆD
]
+
1
2
[
Wˆ1,
[
Wˆ1, HˆD
]]
+ . . . (3.58)
Ziel ist es, den ungeraden Anteil von HˆD
HˆD =
(
mc2 0
0 −mc2
)
+
(
V 0
0 V
)
+
(
0 c σ~p
c σ~p 0
)
=Eˆ−2 + Eˆ0 + Oˆ−1 (3.59)
also Oˆ−1, immer kleiner werden zu lassen, wobei der tiefgestellte Index die Potenz
von 1/c kennzeichnet. Man wa¨hlt
[
Wˆ1, Eˆ−2
]
+ Oˆ−1 = 0 ⇒ w1 = 12mcσ~p. (3.60)
Damit sind die geraden Terme von 3.58
Eˆ−2 + Eˆ0 +
[
Wˆ1, Oˆ1
]
+
1
2
[
Wˆ1,
[
Wˆ1, Eˆ2
]]
+ O(c−2) (3.61)
insbesondere aber erha¨lt man fu¨r die ungeraden Terme
[
Wˆ1, Eˆ2
]
+ Oˆ−1 + O(c−1) = O(c−1) (3.62)
d.h., der fu¨hrende (Kopplungs-)Term auf der Außerdiagonalen ist nur noch von der
Ordnung O(c−1). Der transformierte Operator ist von der Form
Hˆ(1)D = Eˆ−2 + Eˆ
(1)
0 + Eˆ
(1)
2 + . . .
+Oˆ(1)1 + Oˆ
(1)
3 + . . . (3.63)
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mit
Eˆ(1)0 =
(
V 0
0 V
)
+
[
Wˆ1, Oˆ−1
]
Oˆ(1)1 =
[
Wˆ1, Eˆ0
]
+
1
2
[
Wˆ1,
[
Wˆ1, Oˆ−1
]]
. (3.64)
Der na¨chste Transformationsschritt eliminiert dann die Terme O(c−1) von der Au-
ßerdiagonalen. Dazu bildet man
Hˆ(3)D = exp (Wˆ3)Hˆ
(1)
D exp (−Wˆ3) (3.65)
und wa¨hlt entsprechend [
Wˆ3, Eˆ
(1)
−2
]
+ Oˆ(1)1 = 0. (3.66)
Die Außerdiagonale ist dann von der Ordnung O(c−3), wa¨hrend der gerade Teil
von Hˆ(3)D sich nur um Terme der Ordnung O(c−4) unterscheidet.
Die Terme bis einschließlich O(c−2) von 3.63 bilden im u¨brigen wieder den Pauli-
Operator 3.53. Aus praktischen Gru¨nden bleibt die Transformation zwangsla¨ufig
immer unvollsta¨ndig (von einigen Spezialfa¨llen abgesehen). Wie bereits der Pauli-
Operator, so ist auch der Foldy-Wouthuysen-transformierte Hamiltonoperator un-
brauchbar fu¨r quantenchemische Berechnungen [79]. Die Reihenentwicklung der
relativistischen kinetischen Energie
T = mc2
√
(p/mc)2 +1 (3.67)
in c−2 muss zwangsla¨ufig in Kernna¨he scheitern, da hier p/mc > 1 und die Rei-
henentwicklung jenseits des sog. Konvergenzradius angewendet wird (ebd.).
3.3.3 Douglas-Kroll-Darstellung
Die Douglas-Kroll-Transformation [80, 81] fu¨hrt zu einer variationell stabilen Dar-
stellung des Dirac-Operators ohne singula¨re Terme. Dabei entwickelt man im Ge-
gensatz zur Foldy-Wouthuysen-Transformation nach Potenzen des externen Poten-
tials, d.h. fu¨r Atome in Potenzen der Kernladung Z. Der Operator nullter Ordnung
(Z = 0) ist hierbei der relativistische Operator fu¨r das freie Teilchen. Im Falle des
freien Teilchens sind alle Eigenwerte und Eigenfunktionen bekannt
hˆ+ exp (i~k~r) =
√
m2c4 + c2k2 exp (i~k~r) (3.68)
und man kann eine exakte Foldy-Wouthuysen-Transformationsvorschrift U formu-
lieren, welche den Dirac-Operator fu¨r das freie Teilchen diagonalisiert [63, 81]:
Uˆ0 =
(
Aˆ AˆRˆ
−AˆRˆ Aˆ
)
(3.69)
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mit
Rˆ =
cσ~p
Eˆ0 +mc2
Aˆ =
√
Eˆ0 +mc2
2Eˆ0
Eˆ0 exp (i~k~r) =
√
m2c4 + c2k2 exp (i~k~r) (3.70)
so daß
Uˆ0
(
mc2 c σ~p
c σ~p −mc2
)
Uˆ†0 =
(
Eˆ0 0
0 −Eˆ0
)
. (3.71)
Der Trick der Douglas-Kroll-Transformation besteht darin, auch den Dirac-Opera-
tor mit Kernpotential 3.55 gema¨ß der Transformationsvorschrift fu¨r das freie Teil-
chen zu transformieren:
Uˆ0
(
V 0
0 V
)
Uˆ†0 =
(
Eˆ1 Oˆ1
Oˆ†1 Eˆ1
)
, (3.72)
mit
Eˆ1 = Aˆ(V + RˆVˆ Rˆ)Aˆ
Oˆ1 = Aˆ[Rˆ, Aˆ]Aˆ (3.73)
wobei die unteren Indizes die Ordnung von Z beschreiben. Der transformierte
Dirac-Operator Hˆ(1)D im externen Potential ist dann die Summe von 3.71 und 3.73.
Dieser ist wird durch die Transformation nicht blockdiagonal. Es zeigt sich aber [80,
81], dass der so transformierte Operator Ausgangspunkt fu¨r die Entwicklung eines
gu¨nstigen, d.h. nicht singula¨ren Operators ist. Die sich anschließenden Transfor-
mationsschritte verlaufen analog der Foldy-Wouthuysen-Transformation. Die un-
geraden Terme in 3.73 sind linear in Z, d.h. man transformiert im ersten Schritt [80]
Hˆ(2)D = Uˆ1Hˆ
(1)
D Uˆ
†
1 (3.74)
und wa¨hlt
Uˆ1 = exp (Wˆn), [Wˆn, Eˆ0]+ Oˆ = 0. (3.75)
Die ungeraden Terme sind jetzt von der Ordnung Z2, bzw. das Potential von der
Ordnung V 2. Durch sukzessive Transformationen kann das Energiespektrum im-
mer weiter separiert werden (ebd.).
Die Douglas-Kroll-Darstellung begru¨ndet das heute wahrscheinlich erfolgreichs-
te 2-Komponenten-Rechenverfahren [81]. Dabei ist der tatsa¨chliche Durchbruch
der Douglas-Kroll-Darstellung, na¨mlich die effiziente Implementierung, auf die
Arbeiten von Hess [81, 82, 83] zuru¨ckzufu¨hren, weshalb man von der Douglas-
Kroll-Hess-Methode spricht. Die Implementierung nach Hess setzt voraus, dass
die Basisfunktionen ωi Eigenfunktionen von Eˆ0 sind:
Eˆ0ωi =
√
m2c4 + c2k2i ωi = εiωi. (3.76)
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Dann sind
Aˆωi =
√
εi +mc2
2εi
ωi
Rˆωi =
c
εi +mc2
σ~pωi (3.77)
und man kann die Matrixelemente von Eˆ0, AˆV Aˆ und AˆRˆV RˆAˆ u¨ber ωi einfach an-
geben. Rechnet man in einer Basis aus Gaussfunktionen, so diagonalisiert man ~p2
und arbeitet mit na¨herungsweisen Eigenfunktionen von ~p2.
3.3.4 Regula¨re Entwicklungen
A¨hnlich wie bei der direkten Sto¨rungstheorie wurde auch die Zero-Order Regular
Approximation (ZORA) bzw. der Chang-Pe´lissier-Durand (CPD-) Operator gleich
mehrmals formuliert [84, 85, 86, 87, 88]. Auflo¨sen der modifizierten Diracglei-
chung 3.40 nach der kleinen Komponente χ (vgl. 3.23) und anschließende Substi-
tution (Eliminierung der kleinen Komponente) liefert
χ = cσ~p
2mc2−V +E (3.78)
bzw. (
V + c2σ~p 1
2mc2−V +E σ~p
)
φ = Eφ. (3.79)
Der Operator 3.79 kann noch etwas umgeformt werden
HˆWB =
1
2
σ~p
(
1+
E−V
2mc2
)−1
σ~p (3.80)
zum sog. Wood-Boring-Operator [90, 89]. Der Operator entha¨lt eine explizite Ab-
ha¨ngigkeit von der Energie, was seinen praktischen Nutzen stark einschra¨nkt. Die
Implementierung des Wood-Boring-Operators (Gl.3.80) bleibt numerischen Har-
tree-Fock Programmen vorbehalten. U¨blicherweise wird die j-abha¨ngige Spin-Bahn-
-Wechselwirkung nicht beru¨cksichtigt und man kann ohne das relativistische (Dreh-
impuls-) Kopplungsschema arbeiten. Die Spin-Bahn-Wechselwirkung kann im An-
schluss noch sto¨rungstheoretisch behandelt werden. Insbesondere wurden die in
dieser Arbeit berechneten Referenzdaten zur Pseudopotentialjustierung mit dem
Wood-Boring-Operator berechnet. Aufgrund der Austauschwechselwirkung ist es
nicht mo¨glich, ein Potential V mit V = V (~r) zu formulieren. Die Austauschwech-
selwirkung wird daher in dieser Arbeit durch Slaters lokale Na¨herung (zzgl. der
Perdew-Zunger Korrektur fu¨r die Selbstwechselwirkung) beschrieben [91, 92]. Der
Wood-Boring-Operator 3.80 wird in der Literatur eigentlich nicht als regularisier-
ter Operator bezeichnet. Es erscheint jedoch zweckma¨ßig, ihn an dieser Stelle zu
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behandeln, denn das Ziel der folgenden Bemu¨hungen ist es, die Energieabha¨ngig-
keit zu eliminieren. Formt man 3.78 wie folgt um
χ = cσ~p
2mc2−V +E =
σ~p
2mc
[
1
1− (V−E2mc2 )
]
(3.81)
und benutzt die asymptotische Na¨herung
1
1−w =
∞
∑
n=0
wn fu¨r w < 1 (3.82)
so resultiert, wie im Falle der Foldy-Wouthuysen-Darstellung, ein unbrauchbarer
Operator, da in hinreichender Kernna¨he stets |V |  2mc2 gilt [86]. Stattdessen
formt man 3.78 erneut um [85, 86, 87, 88]:
χ = cσ~p
2mc2−V +E =
cσ~p
2mc2−V
(
1+
E
2mc2−V
)
(3.83)
und erha¨lt, da 2mc2−V E , eine regula¨re Entwicklung. Die nullte Ordnung liefert
den ZORA/CPD-Operator:(
V +σ~p
c2
2mc2−V σ~p
)
φ = Eφ (3.84)
Die ZORA/CPD-Gleichung sowie ho¨here Ordnungen (First-Order Regular Appro-
ximation - FORA) ko¨nnen auch im Formalismus der direkten Sto¨rungstheorie her-
geleitet werden [88].
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Kapitel 4
Pseudopotentiale f ¤ur
QMC-Rechnungen
4.1 Existierende Pseudopotentiale fu¨r QMC
Die Idee, Pseudopotentiale speziell auf die Bedu¨rfnisse der QMC-Rechnungen an-
zupassen, ist nicht neu und entsprechende Arbeiten sind von zwei Arbeitsgruppen
unabha¨ngig publiziert worden [5, 6] bzw. [7, 8]. In beiden Fa¨llen handelt es sich um
nichtdivergierende HF-Pseudopotentiale. Die Autoren berichten in beiden Fa¨llen,
dass HF-Pseudopotentiale zuverla¨ssigere Ergebnisse in QMC-Rechnungen erzie-
len als DFT-Pseudopotentiale. Dieses Resultat ist empirischer Natur, deckt sich
aber auch mit den Erfahrungen von C. Filippi [93]. Die erwa¨hnten Arbeiten ste-
hen in unmittelbarer Konkurrenz zu der vorliegenden Arbeit und sollen daher kurz
beschrieben werden.
4.1.1 Pseudopotentiale von Greef, Lester, Ovcharenko et al.
Die Konstruktion dieses nichtsingula¨ren HF-Pseudopotentials wurde 1998 vorge-
schlagen [5] und vorerst nur fu¨r das Kohlenstoffatom demonstriert. 2001 wurden
Pseudopotentiale fu¨r Beryllium bis Neon und Aluminium bis Argon pra¨sentiert [6].
Weitere Elemente sind seitdem nicht mehr hinzu gekommen. Die verfu¨gbaren Po-
tentiale decken also nur einen sehr kleinen Teil des Periodensystems ab. Die Poten-
tiale sind nichtrelativistisch. Fu¨r schwerere Elemente wa¨re die Beru¨cksichtigung
relativistischer Effekte wu¨nschenswert. Das Konstruktionsschema wurde von den
SBK-Pseudopotentialen u¨bernommen [39]. Die SBK-Potentiale za¨hlen, wie be-
reits in Abschnitt 2.3.2 erwa¨hnt, zu den formkonsistenten Pseudopotentialen. Die-
se werden durch einen direkten Fit eines analytisch formulierten Potentials an die
Orbitalenergien und die Form der Pseudoorbitale konstruiert. Der lokale Teil der
nichtsingula¨ren Potentiale wird a¨hnlich formuliert wie in dieser Arbeit. Allerdings
ko¨nnen Greef, Lester, Ovcharenko et al. keine nichtlinearen Nebenbedingungen
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behandeln und wa¨hlen β = α in Gl. 2.64, was weniger Flexibilita¨t bedeutet. Die
HF-Rechnungen der Atome und der Pseudoatome werden mit “konventionellen”
Programmen in einer Einteilchenbasis aus 16 s- und 11 p-Gaussfunktionen durch-
gefu¨hrt. Die berechneten Orbitalenergien sind daher nicht besonders genau und die
Justierung des Potentials an die Orbitalenergien erfolgt lediglich mit einer Genau-
igkeit von 10−3 Hartree.
Die Pseudopotentiale von Greef, Lester, Ovcharenko et al. sind ausschließlich fu¨r
den Teil der Wellenfunktion mit Winkelsymmetrie l = 0 nichtlokal. Das heißt, die
Potentiale haben auch fu¨r die Elemente der Siliziumreihe nur einen s-Projektor
und keinen p-Projektor, obwohl Elektronen mit l = 1 im Rumpf liegen. Valenz-
elektron mit l = 1 und l > 1 erfahren folglich kein differenziertes Potential, was
zu sehr großen Fehlern der Potentiale Aluminium bis Argon fu¨hrt. Vergleichende
Testrechnungen sind in Abschnitt 4.3 aufgefu¨hrt.
Wie bereits erla¨utert, wird die Effizienz der DMC-Methode von der Qualita¨t der
Testwellenfunktion bestimmt. Das nichtsingula¨re Potential sollte daher von einer
optimierten Einteilchenbasis erga¨nzt werden. Fu¨r die Potentiale von Greef, Lester,
Ovcharenko et al. sind keine Basissa¨tze verfu¨gbar, was den Wert der Pseudopoten-
tiale einschra¨nkt. Abschließend mo¨chte ich die Nachteile noch einmal zusammen-
fassen:
• Kein p-Projektor fu¨r die Elemente der Siliziumreihe
• Nur wenige Elemente werden abgedeckt
• Keine optimierten Basissa¨tze verfu¨gbar
• Nichtrelativistische Theorie
4.1.2 Pseudopotentiale von Trail und Needs
Trail und Needs vero¨ffentlichten 2005 sog. Dirac-Fock-AREPs, d.h. Dirac-Fock-
Averaged Relativistic Effective Potentials [7, 8]. Die Konstruktion wurde von Ref.
[38, 35] u¨bernommen. Hierbei handelt es sich ebenfalls um formkonsistente Pseu-
dopotentiale. Allerdings wird das Potential nicht durch einen direkten Fit gewon-
nen, sondern durch die in Abschnitt 2.3.2 beschriebene Inversionsprozedur. Man
erha¨lt das Potential daher zuna¨chst auf einem Raster (grid). Die Potentiale beru¨ck-
sichtigen auch relativistische Effekte. Allerdings ist das relativistische jj-Kopp-
lungsschema denkbar ungeeignet, da die Mehrheit der Quantenchemieprogramme
mit dem nichtrelativistischen LS-Schema arbeitet. Die Potentiale zu verschiedenen
Quantenzahlen l werden daher entsprechend der j-Entartung gewichtet und gemit-
telt [35] (daher die Bezeichnung averaged). Nebenbei ergibt das Verfahren die sog.
Spin-Bahn-Operatoren, welche in nichtrelativistischen Programmen beispielswei-
se sto¨rungstheoretisch behandelt werden ko¨nnen.
Trail und Needs zeigen, dass es aufgrund der Austauschwechselwirkung zu ei-
nem langreichweitigen, nichtlokalen Potential kommen kann, sofern man die In-
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Abbildung 4.1: Das Kohlenstoffpseudopotential von Trail und Needs [7, 8]. Alle
Werte sind in atomaren Einheiten (a.E.).
versionsmethode verwendet [7, 8]. Sie pra¨sentieren daher eine Transformations-
vorschrift, um den langreichweitigen, nichtlokalen Anteil zu entfernen. Die Au-
toren lassen allerdings vo¨llig offen, inwiefern Pseudopotentialrechnungen davon
profitieren ko¨nnten. Die Transformation wirkt außerdem der Normerhaltung [41]
entgegen, welche sich als wichtiges Kriterium fu¨r die Transferabilita¨t formkonsi-
stenter Pseudopotentiale erwiesen hat (vgl. Abschnitt 2.3.2). Die Aufhebung der
Coulombsingularia¨t geschieht allein durch den Faktor der ersten Gaussfunktion,
d.h. der Parameter α in Gl. 2.64 wird ebenfalls optimiert. Das Potential ist dann
linear fu¨r r → 0 (vgl. Abschnitt 2.3.4).
Der Satz der publizierten Pseudopotentiale ist sehr umfangreich. Er umfasst die
Hauptgruppenelemente außer Thallium bis Radon und die 3d-, 4d- und 5d-U¨ber-
gangsmetalle. Aber auch fu¨r diese Pseudopotentiale sind keine Basissa¨tze verfu¨gbar.
Fu¨r die U¨bergangsmetalle sind die gro¨ßtmo¨glichen Ru¨mpfe gewa¨hlt, d.h. die Ele-
mente Scandium, Yttrium und Lutetium haben alle die effektive Kernladung Zeff =
3. Diese Wahl ist, wie in Abschnitt 2.3.5 erla¨utert, sehr problematisch, da sich keine
hinreichend gute ra¨umliche Trennung der Rumpf- und Valenzelektronen fu¨r einen
großen Rumpf ergibt. Selbst die Pseudopotentiale der Hauptgruppenelemente sind
nur eingeschra¨nkt brauchbar, da fu¨r Elemente schwerer als Zink ein d-Projektor
im Potential vorhanden sein sollte. Die Problematik ist analog zu dem fehlenden
p-Projektor fu¨r die Potentiale der Siliziumreihe von Greef, Lester, Ovcharenko et
al. Wie bereits in Abschnitt 2.3.2 erwa¨hnt, ist die Darstellung eines Pseudopoten-
tials auf dem Raster in Gaussfunktionen eine numerisch fragile Prozedur [35, 39].
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Erschwerend hinzu kommt die Besonderheit der von Trail und Needs gewa¨hlten
Pseudopotentialkonstruktion nach Christiansen [35, 38]: Das Potential verla¨uft im
Rumpfbereich nahezu konstant. Als Beispiel zeigt Abb. 4.1 das Trail und Needs
Pseudopotential fu¨r Kohlenstoff. Dieses konstante Potential kann nur auf dem Ra-
ster problemlos behandelt werden. Denn die ohnehin schon schwierige Darstellung
eines zusa¨tzlich noch konstanten Potentials in einer dafu¨r ungeeigneten Basis aus
Gaussfunktionen fu¨hrt zu numerisch bedenklichen Resultaten. Tabelle 4.1 zeigt die
analytische Darstellung des in Abb. 4.1 geplotteten Potentials fu¨r Kohlenstoff. Das
Potential ist als Summe von Gaussfunktionen
c · rn · exp (−b · r2) (4.1)
dargestellt. Man erkennt, dass die Darstellung sehr lang ist und betragsma¨ßig große
Koeffizienten und Exponenten entha¨lt. Oftmals lassen sich Paare identifizieren,
deren Beitra¨ge sich nahezu aufheben, d.h. zwei Gaussfunktionen haben a¨hnlich
große Exponenten und bis auf das Vorzeichen auch betragsma¨ßig a¨hnlich große
Koeffizienten bei gleicher Potenz des Elektron-Kern-Abstandes r. Das Auftreten
dieser Beitra¨ge scheint eine Eigenart der gewa¨hlten Konstruktion nach Christian-
sen [35, 38] zu sein, welche das Potential im Rumpf nahezu konstant werden la¨sst.
Die Christiansenpotentiale zeigen das gleiche unbefriedigende Fitverhalten. Man
beachte, dass beispielsweise die Vanderbiltkonstruktion in Abschnitt 2.3.2 sich
deutlich vernu¨nftiger analytisch darstellen la¨sst. Abschließend fasse ich die Nach-
teile zusammen:
• Keine optimierten Basissa¨tze verfu¨gbar
• Kritische Wahl des großen Rumpfes fu¨r die U¨bergangsmetalle
• Kein d-Projektor fu¨r die Elemente schwerer als Zink
• Eine numerisch fragwu¨rdige analytische Darstellung
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Koeffizient c Potenz n Exponent b
Vloc
4.00000000 -1 14.18038947
-191045.80417457 0 9.98337117
191036.22253941 0 12.48203153
-5.44386315 1 7.90943462
62.16542104 1 7.13014891
44221.23987918 2 12.72575413
146831.00815853 2 10.28807138
286186.73250606 2 11.48850451
Vs
-3750.11048539 0 9.50142741
3760.37648333 0 5.56933451
-282.45495330 1 15.38467668
395.21455742 1 12.61293221
-112.75960412 1 4.78267585
10961.18997530 2 10.02732151
-7322.83872921 2 6.38496423
-18326.95925617 2 9.56239560
Vp
-69979.38345477 0 8.69277599
69976.82776410 0 9.78057783
-7317.21246438 1 7.36054009
1187.74671018 1 9.35997886
6129.46575421 1 6.97849340
76379.77670179 2 9.23165085
-269.92729934 2 5.85803103
-11.14397361 2 95.35707275
Tabelle 4.1: Analytische Darstellung des Kohlenstoffpseudopotentials von Trail
und Needs [7, 8]. Das Potential ist als Summe von Gaussfunktionen c · rn ·
exp (−b · r2) dargestellt. Alle Werte sind in atomaren Einheiten (a.E.).
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4.2 Einfluss des Potentials auf die Varianz
Es erscheint zweckma¨ßig, zuna¨chst den einfachsten Fall, d.h. das Wasserstoffatom,
zu untersuchen. Das Pseudopotential fu¨r das Wasserstoffatom ersetzt u¨berhaupt
keine Rumpfelektronen sondern modifiziert ausschließlich das Kernpotential ohne
A¨nderung der effektiven Kernladung. Da keine Elektronen im Rumpf ersetzt wer-
den, ist das Potential vollsta¨ndig lokal. Das nichtsingula¨re Pseudopotential fu¨r das
Wasserstoffatom hat die Form (vgl. Gl. 2.64)
Vloc(r) = −1
r
+
1
r
exp (−αr2)
+ αr exp (−βr2)+ γexp(−δr2) . (4.2)
Die Tests wurden noch vor der Implementierung der DONLP2-Routine [46, 47, 48]
durchgefu¨hrt, d.h. es konnten keine Nebenbedingungen beru¨cksichtigt werden. Der
Parameter β ist daher in U¨bereinstimmung mit Gl. 2.67 gema¨ß β = α/2 fixiert. Der
Parameter α wird vorgegeben und nicht optimiert, d.h. es werden nur die Parameter
γ und δ justiert. Tabelle 4.2 zeigt die fu¨r α gewa¨hlten Werte und die Summe der
Fehlerquadrate als Maß fu¨r die Qualita¨t des resultierenden Pseudopotentials. Es ist
klar, dass Gl. 4.2 fu¨r α→∞ wieder zu einem singula¨ren Potential fu¨hrt, da die Kor-
rekturterme immer kurzreichweitiger werden. Das Potential ist fu¨r α = 3,5,10 in
Abb. 4.2 dargestellt. Aus den Daten in Tabelle 4.2 erkennt man, dass fu¨r sehr kleine
α das Fitresultat schlechter wird. Allerdings sind Werte kleiner 10−8 Hartree2 fu¨r
die Summe der Fehlerquadrate immer noch ein sehr gutes Resultat, wenn man die
u¨blichen Fitresultate “echter” Pseudopotentiale betrachtet.
Die Sigmawerte in Tabelle 4.2 stammen aus VMC-Rechnungen der einzelnen Pseu-
dopotentiale. Die Wellenfunktion wird jeweils mit dem GAMESS-Programm be-
rechnet und die Einteilchenbasis ist mit 20 s-(Gauss-)Funktionen besonders groß
und flexibel gewa¨hlt, um fu¨r alle Potentiale vergleichbar gute Wellenfunktionen zu
gewa¨hrleisten. Die VMC-Resultate sind dabei ohne Elektron-Kern-Jastrowfaktoren
ermittelt.
Das Verhalten von σ ist weniger einheitlich. Zwar ist der Trend zu gro¨ßeren σ fu¨r
gro¨ßere α erkennbar, allerdings ist die Vera¨nderung nicht monoton sondern unter-
liegt Schwankungen. Wichtig ist, dass sich die σ Werte fu¨r sinnvolle α nur langsam
vera¨ndern: Wa¨hrend α sich von 3.0 auf 20 um fast eine Gro¨ßenordnung a¨ndert, be-
tra¨gt die A¨nderung von σ zirka einen Faktor 3. Allerdings sind beliebig kleine σ
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α σ ∑(∆E)2
3.0 0.00114 0.25037438E-07
5.0 0.00247 0.21733609E-08
8.0 0.00183 0.20257967E-09
10.0 0.00131 0.99541350E-10
12.0 0.00175 0.82120581E-10
14.0 0.00246 0.61726164E-10
16.0 0.00300 0.65942600E-10
18.0 0.00317 0.64668989E-10
20.0 0.00312 0.28650672E-10
Tabelle 4.2: Abha¨ngigkeit der Varianz und der Fitgenauigkeit von den Korrektur-
termen fu¨r die Singularita¨t am Beispiel des Wasserstoffpseudopotentials. Die Sum-
me der Fehlerquadrate ∑(∆E)2 ist ein Maß fu¨r die Qualita¨t der Pseudopotentialju-
stierung. Die Bedeutung von σ ist in Abschnitt 2.3.6 erla¨utert. Alle Werte sind in
atomaren Einheiten (a.E.).
und eine entsprechend effiziente QMC-Rechnung wertlos, wenn das Pseudopoten-
tial dafu¨r zu ungenau wird. Fu¨r die Potentiale dieser Arbeit werden daher generell
alle Parameter (unter den Nebenbedingungen) fu¨r die Optimierung frei gegeben,
um in erster Linie die Genauigkeit zu optimieren.
Die Energien der Allelektronenrechnungen und der Pseudopotentialrechnungen
sind auf ε = 10−10 Hartree konvergiert. Eine einfache, numerische, symmetrische
Ableitung, wie sie die DONLP2-Routine berechnet, hat dann eine ausreichende Ge-
nauigkeit von etwa ε2/3 ≈ 10−7 Hartree.
Die somit bestimmten Werte fu¨r α liegen alle in vernu¨nftigen Gro¨ßenordnungen:
Fu¨r Kohlenstoff ergibt sich α = 8.4 und fu¨r das wesentlich weichere Silizium ein
α = 1.8. Aus den Tests am Wasserstoffatom kann man schließen, dass die Varianz
auch in diesen Fa¨llen nur ma¨ßig von α abha¨ngen wird.
Fu¨r das Kohlenstoffpseudopotential habe ich die Vorhersage u¨berpru¨ft und jeweils
ein Potential mit α = 5.0, α = 10.0 und α = 15.0 justiert und im VMC getestet. Fu¨r
den Determinantenteil der Testwellenfunktion wird eine besonders flexible Einteil-
α σ σ opt. ∑(∆E)2
5.0 0.40385 0.21784 0.11102537E-05
10.0 0.40083 0.21835 0.78806346E-06
15.0 0.40007 0.21301 0.75574534E-06
Tabelle 4.3: Abha¨ngigkeit der Varianz und der Fitgenauigkeit von den Korrekturter-
men fu¨r die Singularita¨t am Beispiel des Kohlenstoffpseudopotentials. Die Eintra¨ge
fu¨r σ opt. sind fu¨r VMC-Rechnungen mit Jastrow-Faktor. Die u¨brigen Bezeichnun-
gen sind wie in Abb. 4.2. Alle Werte sind in atomaren Einheiten (a.E.).
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Abbildung 4.2: Pseudopotentiale fu¨r Wasserstoff mit α = 3,5,10. Alle Werte sind
in atomaren Einheiten (a.E.).
chenbasis aus 20 s- und 14 p-Funktionen gewa¨hlt und eine na¨herungsweise HF-
Wellenfunktion mit dem GAMESS-Programm berechnet. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 4.3 zusammengefasst. Zusa¨tzlich wird eine Rechnung mit einem optimierten
Jastrowfaktor (vgl. 2.35) fu¨r das Kohlenstoffpseudoatom durchgefu¨hrt. Die ent-
sprechenden Werte fu¨r Sigma sind mit σ opt. in Tabelle 4.3 gekennzeichnet. Fu¨r zu
kleine α wird der Pseudopotentialfit schlechter. Die Sigmawerte hingegen bleiben
von der Wahl des Parameters α unvera¨ndert. Das gilt sowohl fu¨r die Rechnungen
mit wie ohne Jastrowfaktor.
4.3 Vergleichstestrechnungen der Hauptgruppenelemen-
te
Die Pseudopotentialmethode kann zu signifikanten Einsparungen der Rechenres-
sourcen fu¨hren. Allerdings handelt es sich um eine Na¨herung, welche einen sy-
stematischen Fehler in die Rechnung einbringt. Um so wichtiger ist es, die Pseu-
dopotentiale bezu¨glich ihrer Genauigkeit und Transferabilita¨t zu untersuchen. Da-
zu werden die atomaren Anregungsenergien auf HF-Niveau betrachtet und Mo-
leku¨leigenschaften unter na¨herungsweiser Einbeziehung der Korrelation berech-
net. Schließlich werden die QMC-spezifischen Sachverhalte der Effizienz und des
Lokalisierungsfehlers getestet und diskutiert. Die Resultate werden mit denen der
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konkurrierenden Pseudopotentiale verglichen. Fu¨r die Moleku¨lrechnungen werden
optimierte Einteilchenbasissa¨tze beno¨tigt, deren Konstruktion im folgenden Ab-
schnitt beschrieben wird.
4.3.1 Valenzbasissa¨tze
Die besondere Relevanz der optimierten Basissa¨tze wurde schon mehrfach erwa¨hnt.
Eine optimierte Testwellenfunktion reduziert die Varianz, den Fixed-Node-Fehler
und den Lokalisierungsfehler der Rechnung und erho¨ht folglich die Effizienz und
die Genauigkeit der Methode. Pseudopotentiale ohne Basissa¨tze sind im Nutzen
stark eingeschra¨nkt. Die Basissa¨tze der Hauptgruppenelemente fu¨r die Pseudopo-
tentiale dieser Arbeit werden in drei Schritten bestimmt. Zuna¨chst wird ein ausge-
glichener Satz von 7 bis 10 einzelner (sog. primitiver) Gaussfunktionen mit s- und
p-Symmetrie erzeugt und die Exponenten auf Grundlage der CCSD(T)-Energie
des Pseudoatoms optimiert. Die primitiven Gaussfunktionen werden im zweiten
Schritt zu einer Gaussfunktion pro Drehimpulsquantenzahl auf Basis der Orbital-
koeffizienten der HF-Referenz kontrahiert. Alle VnZ (n=D,T,Q,5) Basissa¨tze eines
Elementes teilen sich die gleichen kontrahierten s- und p-Funktionen, um die ins-
gesamt beanspruchte Rechenkapazita¨t fu¨r die Basissatzentwicklung zu reduzieren.
Fu¨r den dritten Schritt werden unkontrahierte, primitive Gaussfunktionen gema¨ß
dem von Dunning et al. [94] vorgeschlagenen Schema korrelationskonsistenter Ba-
sissa¨tze hinzugefu¨gt und die Exponenten mit Ru¨cksicht auf die CCSD(T)-Energie
optimiert. Eine VDZ-Basis besteht aus dem Funktionensatz (2s2p1d). Die VTZ-,
VQZ- und V5Z-Basissa¨tze bestehen jeweils aus (3s3p2d1f)-, (4s4p3d2f1g)- und
(5s5p4d3f2g1h)-Funktionen. Im Falle der Alkalimetalle existiert nur ein Valen-
zelektron und folglich kein Beitrag zur Korrelationsenergie. Die Basissa¨tze der
Alkalimetalle wurden anhand der CCSD(T)-Energie der jeweiligen Dimere im
Grundzustand justiert. Ebenso wurden die Basissa¨tze der Erdalkalimetalle justiert,
welche andernfalls dazu tendieren, ra¨umlich sehr kompakt zu werden. Fu¨r die Ele-
mente der Kohlenstoff und Siliziumreihe sind VnZ Basissa¨tze mit n=D,T,Q,5 be-
reitgestellt. Fu¨r die u¨brigen Elemente der Hauptgruppen sind VnZ Basissa¨tze mit
n=D,T verfu¨gbar.
Die molekularen Vergleichstestrechnungen in Abschnitt 4.3.3 vergleichen auch die
Potentiale dieser Arbeit mit den Potentialen von Trail und Needs. Da fu¨r Letztere
aber keine Basissa¨tze verfu¨gbar sind, habe ich auch Basissa¨tze der V5Z-Qualita¨t
fu¨r die Potentiale der Kohlenstoff- und Siliziumreihe von Trail und Needs ent-
sprechend dem Schema justiert. Die Vergleichbarkeit der Resultate fu¨r die unter-
schiedlichen Potentiale wird durch die einheitlich generierten und a¨ußerst flexiblen
Basissa¨tze der V5Z-Qualita¨t zusa¨tzlich erho¨ht. Fu¨r die CC-Rechnungen wurde das
MOLPRO-Programmpaket verwendet [20].
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Kohlenstoff- TN GLO Diese
konfiguration Arbeit
2s2 2p2 0.0000 0.0000 0.0000
2s1 2p3 0.0696 0.0393 0.0018
2s2 2p1 0.0127 0.0184 0.0039
2s1 2p2 0.0451 0.0266 -0.0005
2s2 2p1 3d1 0.0127 0.0183 0.0040
2s2 3d1 0.0487 0.0438 0.0012
2s2 2p1 3s1 0.0135 0.0180 -0.0106
2s1 2p2 3d1 0.0449 0.0264 -0.0005
2s2 3d2 0.0486 0.0438 0.0012
2s2 4d1 0.0493 0.0445 -0.0001
2s2 2p1 4d1 0.0127 0.0184 0.0040
2s2 2p3 -0.0049 0.0141 -0.0011
2s2 0.0499 0.0451 -0.0012
m.a.A. 0.032 0.027 0.002
Tabelle 4.4: Fehler der HF-Anregungsenergien, Ionisierungspotentiale und Elek-
tronenaffinita¨ten fu¨r verschiedene Kohlenstoffpseudopotentiale. Die Fehler sind
bezogen auf die entsprechende skalarrelativistische Allelektronen-HF-Rechnung.
TN bezeichnet das Pseudopotential von Trail und Needs, GLO bezeichnet das
Pseudopotential von Greef, Lester, Ovcharenko et al. m.a.A. ist die mittlere ab-
solute Abweichung. Alle Werte sind in Elektronenvolt (eV).
4.3.2 Atomare Testrechnungen
Atomare Anregungsenergien, Ionisierungspotentiale und Elektronenaffinita¨ten sind
in der Literatur als Maß fu¨r die Qualita¨t des Pseudopotentials gut etabliert [6, 7,
40, 42, 95]. Da die energiekonsistenten Pseudopotentiale aber dementsprechend
justiert sind, diese Eigenschaften zu reproduzieren, sind energiekonsistente Pseu-
dopotentiale bei diesen Tests im Vorteil und der Vergleich mit formkonsistenten
Potentialen ist nicht ganz unbefangen. Tabelle 4.4 zeigt die Abweichungen eini-
ger Anregungsenergien, Ionisierungspotentiale und Elektronenaffinita¨ten des neu-
en Pseudopotentials dieser Arbeit von den entsprechenden LS-zustandsgemittelten
skalarrelativistischen Wood-Boring HF-Allelektronenenergien im Vergleich zu dem
Potential von Trail und Needs und dem von Greef, Lester, Ovcharenko et al. fu¨r
Kohlenstoff. Tabelle 4.5 zeigt den analogen Vergleich fu¨r das Siliziumatom. Alle
HF-Rechnungen werden mit einem numerischen HF-Programm durchgefu¨hrt [45].
Wie zu erwarten, beschreibt das neue, energiekonsistente Pseudopotential das Al-
lelektronensprektrum sowohl fu¨r Kohlenstoff als auch fu¨r Silizium am besten. Fu¨r
Kohlenstoff betra¨gt die mittlere absolute Abweichung von der Allelektronenrech-
nung 0.002 eV und ist um eine Gro¨ßenordnung kleiner als die der beiden anderen
Pseudopotentiale. Fu¨r Silizium betra¨gt die mittlere absolute Abweichung 0.004 eV
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Silizium- TN GLO Diese
konfiguration Arbeit
3s2 3p2 0.0000 0.0000 0.0000
3s1 3p3 0.0347 -0.0228 -0.0019
3s2 3p1 0.0105 0.0122 0.0070
3s1 3p2 0.0298 -0.0239 0.0037
3s2 3p1 3d1 0.0091 0.0354 0.0074
3s2 3d1 -0.0024 0.4206 0.0012
3s1 3p1 3s1 0.0104 0.0097 -0.0055
3s1 3p2 3d1 0.0272 0.0115 0.0030
3s2 3d2 -0.0032 0.3986 0.0026
3s2 4d1 0.0051 0.2071 -0.0025
3s2 3p1 4d1 0.0097 0.0260 0.0072
3s2 3p3 -0.0107 -0.0116 -0.0059
3s2 0.0088 0.0114 -0.0027
m.a.A. 0.012 0.092 0.004
Tabelle 4.5: Wie in Tabelle 4.4 nur fu¨r Silizium. Alle Werte sind in Elektronenvolt
(eV).
wa¨hrend das Potential von Trail und Needs 0.012 eV mittlere absolute Abweichung
zeigt. Das Siliziumpseudopotential von Greef, Lester, Ovcharenko et al. scheitert
an einer guten Beschreibung aller atomarer Konfigurationen aufgrund des fehlen-
den p-Projektors. Aus diesem Grund werden die Potentiale von Greef, Lester, Ov-
charenko et al. fu¨r die molekularen Testrechnungen nicht weiter beru¨cksichtigt. Es
sind daher auch keine Basissa¨tze fu¨r die Potentiale von Greef, Lester, Ovcharen-
ko et al. generiert. Es sei noch einmal betont, dass die Potentiale von Trail und
Needs prinzipiell dasselbe Problem fu¨r die Elemente der 3. und 4. Reihe haben,
da sie keinen d-Projektor zur Verfu¨gung stellen. Eine analoge Analyse fu¨r Titan
ergibt eine mittlere absolute Abweichung von 0.021 fu¨r das Potential von Trail und
Needs wa¨hrend sich die Genauigkeit der neuen Potentiale fortsetzt mit nur 0.008
eV mittlere absolute Abweichung. Der Trend setzt sich noch deutlicher in der 4.
Reihe fu¨r Zinn fort: Das Pseudopotential von Trail und Needs verschlechtert sich
auf 0.044 eV mittlere absolute Abweichung und das neue Potential zeigt, wie fu¨r
Germanium, nur 0.008 eV mittlere absolute Abweichung. Die maximale Abwei-
chung unter allen energiekonsistenten Pseudopotentialen betra¨gt 0.043 eV fu¨r das
zweifache Ionisierungspotential von Astat.
Die Abweichungen sind im u¨brigen nicht auf die spezielle Wahl der Hamilton-
operatoren zuru¨ckzufu¨hren. Wie bereits erwa¨hnt, weichen die J-gemittelten Dirac-
HF–Werte der Anregungsenergien, Ionisierungspotentiale und Elektronenaffinita¨-
ten selbst fu¨r schwere Elemente wie Gold nur um einige hundertstel Elektronenvolt
von den entsprechenden Wood-Boring-HF-Resultaten ab [44].
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4.3.3 Molekulare Testrechnungen
Die Genauigkeit und die Transferabilita¨t der Pseudopotentiale soll im Folgenden
anhand molekularer Testrechnungen demonstriert werden. Dazu werden die 26
zweiatomigen Moleku¨le des bekannten G2-Testsatzes [96] herangezogen und die
jeweilige Bindungsla¨nge, die Schwingungsfrequenz in harmonischer Na¨herung und
die Bindungsenergie De berechnet. Der G2-Testsatz entha¨lt nur Elemente der Kohl-
enstoff- und Siliziumreihe zuzu¨glich Wasserstoff. Die Bindungsla¨ngen und die har-
monischen Schwingungsfrequenzen sind auf MP2-Niveau berechnet. Fu¨r die Bin-
dungsenergie De wird eine CCSD(T)-Rechnung fu¨r die auf MP2-Niveau relaxier-
te Verbindung durchgefu¨hrt. Die Bindungsenergie ergibt sich dann als Differenz
der molekularen CCSD(T)-Energie und der Summe der CCSD(T)-Atomenergien.
Die Ergebnisse der Pseudopotentialrechnung werden den entsprechenden Resul-
taten der valenzkorrelierten skalarrelativistischen DKH-Allelektronenrechnungen
gegenu¨bergestellt. Zusa¨tzlich werden die Vorhersagen der neuen Potentiale mit de-
nen der Trail- und Needs-Potentiale [7, 8] verglichen. Eine Testumgebung dieser
Art kommt dem spa¨teren Einsatz der Pseudopotentiale sicherlich na¨her als die ato-
maren Tests des letzten Abschnitts, denn schließlich mo¨chte man mit den Potentia-
len chemische Fragestellungen an Moleku¨len unter Einbeziehung der Korrelation
ero¨rtern. Allerdings mu¨ssen die Moleku¨le der Testanordnung klein gewa¨hlt wer-
den, um mo¨glichst pra¨zise Rechnungen zu ermo¨glichen. Eine bezu¨glich Umfang
und Genauigkeit vergleichbare Untersuchung der Pseudopotentialmethode fu¨r die
Hauptgruppenelemente ist mir nicht bekannt.
Fu¨r die Pseudopotentialrechnungen werden die in Abschnitt 4.3.1 vorgestellten Ba-
sissa¨tze der V5Z-Qualita¨t verwendet. Die sehr flexiblen Basissa¨tze fu¨r die Pseu-
dopotentiale (die eigenen und die von Trail und Needs) sind methodisch einheit-
lich generiert und fu¨r jedes Potential individuell optimiert worden, um ein Ho¨chst-
maß an Vergleichbarkeit zu gewa¨hrleisten. Fu¨r die Referenzallelektronenrechnun-
gen wird die gut etablierte V5Z-Basis aus Ref. [97, 98, 99, 100, 101] in einer
fu¨r den DKH-Hamiltonoperator neukontrahierten Form nach Ref. [102] gewa¨hlt.
Sowohl fu¨r die Pseudopotentialrechnungen als auch fu¨r die Allelektronenrechnun-
gen muss die Basis auf g-Funktionen inklusive als die ho¨chste Drehimpulsquan-
tenzahl aufgrund der Beschra¨nkungen des GAUSSIAN-Programms [19] reduziert
werden. Die Ergebnisse der MP2/V5Z Geometrieoptimierungen und Frequenzana-
lysen der 26 Moleku¨le sind in Tabelle 4.6 zusammengefasst. Die mittlere absolute
Abweichung der Frequenzen von der Allelektronenreferenz betra¨gt 5 cm−1 bzw. 10
cm−1 fu¨r die Potentiale dieser Arbeit bzw. die Potentiale von Trail und Needs. Die
gro¨ßte Abweichung der Trail und Needs Pseudopotentiale betra¨gt 36.33 cm−1 und
wird fu¨r das LiF-Moleku¨l beobachtet. Die gro¨ßte Abweichung der neuen Poten-
tiale wird ebenfalls fu¨r das LiF-Moleku¨l beobachtet und betra¨gt 22.71 cm−1. Die
mittlere absolute Abweichung der Bindungsenergien der neuen Potentiale betra¨gt
0.5 kcal/mol. Das ist weniger als die Ha¨lfte der mittleren absoluten Abweichung
fu¨r die Potentiale von Trail und Needs. Der gro¨ßte Fehler der neuen Potentiale
betra¨gt 1.75 kcal/mol fu¨r SiO wa¨hrend die Potentiale von Trail und Needs einen
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Bindungsla¨nge Frequenz De
(A˚·10−2) (cm−1) (kcal/mol)
Dimer TN Diese Arbeit TN Diese Arbeit TN Diese Arbeit
LiH 2.84 -0.77 -30.10 -12.00 2.28 0.02
BeH -0.60 -0.50 1.70 2.85 -0.32 -0.09
CH 0.08 -0.11 -10.6 -5.61 0.55 0.21
NH 0.07 -0.04 -8.24 -5.91 0.62 0.40
OH 0.08 -0.01 -7.54 -4.90 0.52 0.27
HF 0.07 -0.01 -5.96 -4.31 0.48 0.15
HCl -0.22 -0.51 9.75 5.81 -0.61 -0.50
Li2 1.55 -1.31 -6.09 -0.80 0.86 -0.33
LiF 3.51 -3.59 -36.33 -22.71 4.60 -1.28
CN -0.04 -0.42 -27.04 -20.22 1.98 -0.52
CO 0.12 -0.34 -12.27 -2.88 1.78 -0.94
N2 0.09 -0.24 -13.14 -6.77 1.96 -0.24
NO -0.01 -0.19 34.55 -8.05 2.01 0.28
O2 0.33 -0.01 -11.86 0.32 1.49 -0.06
F2 0.35 -0.08 -4.52 2.91 0.66 -0.18
Na2 -1.59 -1.43 -0.10 -0.51 -0.25 -0.18
Si2 -0.94 -1.22 4.77 1.77 -0.77 -0.64
P2 -0.97 -1.29 9.14 4.59 -0.83 -0.41
S2 -1.04 -1.45 7.38 5.41 -1.17 -0.92
Cl2 -0.75 -1.44 2.04 2.48 -0.45 -0.74
NaCl -2.60 -1.50 4.12 -2.14 -1.33 0.26
SiO -0.35 -0.97 6.88 -3.07 -2.05 -1.75
CS -0.32 -0.86 2.36 2.59 -0.22 -1.17
SO -0.75 -1.07 8.93 6.14 -1.14 -1.56
ClO -0.47 -1.45 5.03 7.40 -0.12 -1.09
ClF -0.27 -0.87 -0.31 0.30 0.29 -0.48
m.a.A. 0.7 0.8 10 5 1.1 0.5
Tabelle 4.6: Fehler der MP2/V5Z Bindungsla¨ngen, der MP2/V5Z Frequenzen und
der CCSD(T)/V5Z Bindungsenergien der 26 Dimere fu¨r die Potentiale von Trail
und Needs (TN) und dieser Arbeit. Die Fehler sind bezogen auf die Abweichung
von der entsprechenden DKH-Allelektronenrechnung.
maximalen Fahler von 4.60 kcal/mol im Falle des LiF-Moleku¨ls aufweisen. Beide
Pseudopotentialsa¨tze ko¨nnen sehr gute Bindungsla¨ngen vorhersagen. Die mittle-
re absolute Abweichung der Potentiale von Trail und Needs betra¨gt 0.007 A˚ und
0.008 A˚ fu¨r die Potentiale dieser Arbeit. Der maximale Fehler beider Potentia-
le wird fu¨r das LiF-Moleku¨l beobachtet und betra¨gt 0.031 A˚ bzw. 0.036 A˚. Die
Abweichungen dieser Gro¨ßenordnung haben kaum einen Einfluss auf die berech-
neten Bindungsenergien. Beispielsweise bewirkt eine Stauchung des relaxierten
P2-Dimers um 0.013 A˚ eine A¨nderung der Bindungsenergie um nur 0.05 kcal/mol
in der CCSD(T)-Allelektronenrechnung. Selbst im Falle des LiF, fu¨r welches die
Geometrie maximal abweicht, resultiert eine Kompression der Bindung um 0.036
A˚ aus der Gleichgewichtslage in einer Erho¨hung der Bindungsenergie um lediglich
0.17 kcal/mol.
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4.3.4 QMC-spezifische Testrechnungen
Im Folgenden werden zwei QMC-spezifische Aspekte untersucht, na¨mlich der Lo-
kalisierungsfehler in DMC-Rechnungen und die Effizienz in VMC. Fu¨r alle QMC-
Rechnungen wurde das CHAMP-Programmpaket verwendet [27].
Das DMC-Verfahren konvergiert zur bestmo¨glichen Energie innerhalb der Fixed-
Node-Na¨herung, d.h. zum Zustand tiefster Energie mit den Nullstellen (Knoten)
der Testwellenfunktion. In Gegenwart eines nichtlokalen Pseudopotentials kann
dieser DMC-Ansatz nicht mehr so einfach angewendet werden und es muss zusa¨tz-
lich noch die Lokalita¨tsna¨herung eingefu¨hrt werden [53, 56, 54, 55]. Dabei ap-
proximiert man das nichtlokale Potential durch ein effektives Potential, welches
durch Lokalisierung des nichtlokalen Potentials auf die Testwellenfunktion ent-
steht (vgl. 2.3.6). Das effektive Potential ha¨ngt somit von der Testwellenfunktion
ab, d.h. die DMC-Energie ist nicht mehr notwendigerweise variationell sondern
ha¨ngt ebenfalls von der Qualita¨t der Testwellenfunktion ab [103]. Ist die Testwel-
lenfunktion die exakte Fixed-Node-Lo¨sung ohne Lokalita¨tsna¨herung, so konver-
giert auch das DMC zur korrekten Fixed-Node-Energie.
Zur Abscha¨tzung der Auswirkungen der Lokalita¨tsna¨herung fu¨r ein gegebenes
Pseudopotential werden drei Testwellenfunktionen verschiedener Qualita¨t einge-
setzt. Die drei Testwellenfunktionen haben alle den gleichen Determinantenteil be-
stehend aus einer einzigen Determinante. Die Einteilchenbasis besteht aus 9 un-
kontrahierten s- und 9 unkontrahierten p-Funktionen. Die Exponenten sind fu¨r al-
le der im folgenden betrachteten Pseudopotentiale individuell optimiert (vgl. Ab-
schnitt 4.3.1). Die drei Wellenfunktionen unterscheiden sich also nur durch die
Korrelationsfunktionen. Da alleine der Determinantenteil die Knoten bestimmt,
definieren die drei Wellenfunktionen die gleiche Fixed-Node-DMC-Lo¨sung und
die gleiche Fixed-Node-DMC-Energie E extrFN im Limit einer perfekten Lokalisie-
rung des Potentials. Die Korrelationsfunktionen werden wie folgt gewa¨hlt:
1. u¨berhaupt kein Jastrowfaktor
2. Nur Zweiteilchenterme fu¨r den Jastrowfaktor
3. Zweilteilchenterme und Dreilteilchenterme im Jastrowfaktor
Die Parameter der Jastrowfaktoren (vgl. Gl. 2.35) wurden mittels Energieminimie-
rung im VMC optimiert [30]. Im Limit einer exakten Testwellenfunktion stimmen
die VMC-Energie EVMC und die Fixed-Node-DMC-Energie EFN u¨berein. Tra¨gt
man folglich EFN gegen EFN−EVMC der drei Testwellenfunktionen auf, dann la¨sst
sich die exakte Fixed-Node-DMC-Energie E extrFN ohne Lokalita¨tsna¨herung durch li-
neare Extrapolation abscha¨tzen [103]. Abbildung 4.3 zeigt die Extrapolation am
Beispiel des Kohlenstoffpseudopotentials aus dieser Arbeit. Diese Extrapolation
wird fu¨r die Kohlenstoff- und Siliziumpseudopotentiale von Trail und Needs und
fu¨r die entsprechenden Potentiale dieser Arbeit durchgefu¨hrt und die E extrFN Werte er-
mittelt. Zur Abscha¨tzung der Auswirkungen der Lokalita¨tsna¨herung wird in einem
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Abbildung 4.3: Extrapolation zur Ermittlung der exakten Fixed-Node-DMC-
Energie EextrFN ohne Lokalita¨tsna¨herung am Beispiel des Kohlenstoffpseudopotenti-
als dieser Arbeit. EVMC bezeichnet die VMC-Energie. Alle Werte sind in atomaren
Einheiten (a.E.).
zweiten Schritt EFN−EextrFN gegen EVMC −EFN fu¨r die drei Testwellenfunktionen
aufgetragen. Die Gro¨ße EFN−EextrFN ist der Lokalisierungsfehler und die Differenz
EVMC−EFN kann als Maß fu¨r die Qualita¨t der jeweiligen Testwellenfunktion be-
trachtet werden. Schließlich kann die Steigung als ein Maß fu¨r die Abha¨ngigkeit
des Lokalisierungsfehlers von der Testwellenfunktion gedeutet werden. Eine sol-
che Darstellung ist in Abb. 4.4 fu¨r die vier Potentiale abgebildet. Fu¨r bessere Test-
wellenfunktionen verschwindet der Fehlerterm EFN −EextrFN und die Fixed-Node-
Energie gleicht der Energie, welche man ohne Lokalita¨tsna¨herung erhalten wu¨rde.
Das Verhalten der beiden Pseudopotentiale ist fu¨r Silizium identisch. Fu¨r Kohlen-
stoff beobachtet man ein geringfu¨gig ungu¨nstigeres Verhalten der neuen Potentiale
dieser Arbeit.
Abschließend soll die Effizienz der neuen Potentiale untersucht werden. Dafu¨r wur-
de die Effizienz κ bereits in Gl. 2.82 wie folgt definiert
κ = 1/(σ2 τcorr TCPU) , (4.3)
wobei TCPU die Rechenzeit, σ die quadratisch gemittelten Fluktuationen der loka-
len Energie, und τcorr die Autokorrelationszeit [57] der lokalen Energie sind. Je
gro¨ßer κ, desto kleiner das Produkt σ2 τcorr TCPU und desto ho¨her die Effizienz.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.7 fu¨r die Kohlenstoff- und Siliziumpseudopo-
tentiale zusammengefasst. Beide Potentiale werden auf einem Raster dargestellt,
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Abbildung 4.4: Der Lokalisierungsfehler EFN−EextrFN aufgetragen gegen die Qua-
lita¨t der Testwellenfunktion EVMC −EFN fu¨r die Kohlenstoff- und Siliziumpoten-
tiale von Trail und Needs (TN) und die Potentiale dieser Arbeit (DA). Alle Werte
sind in atomaren Einheiten (a.E.).
um die Vergleichbarkeit zu erho¨hen. Auch hier werden die neuen Potentiale mit
denen von Trail und Needs verglichen. Die Autokorrelationszeit τcorr ist fu¨r bei-
de Pseudopotentiale vergleichbar. Allerdings zeigen die Potentiale dieser Arbeit
geringere Fluktuationen der lokalen Energie. Fu¨r Silizium zeigt sich ein deutli-
cher Vorteil der Rechenzeit aufgrund der kompakteren ra¨umlichen Ausdehnung:
Die nichtlokalen Komponenten Vs(r) und Vp(r) des neuen Potentials sind bereits
nach 2.33 A˚ bzw. 2.38 A˚ kleiner als 10−4 atomare Einheiten wa¨hrend entspre-
chenden Radien des konkurrierenden Potentials 2.43 A˚ und 3.13 A˚ betragen. Fu¨r
nichtlokale Beitra¨ge kleiner 10−4 atomare Einheiten wird keine Quadratur mehr
durchgefu¨hrt. Insgesamt folgt aus den Daten in Tabelle 4.7, dass das neue Koh-
lenstoffpseudopotential 19% effizienter ist und das Siliziumpseudopotential sogar
49% effizienter. Die Pseudopotentiale dieser Arbeit sind, abgesehen von der spe-
ziellen Wahl der funktionalen Form, nicht explizit dahingehend optimiert, einen
minimalen Lokalisierungsfehler oder eine maximale Effizienz zu zeigen. Der Fo-
kus lag bei der Entwicklung auf der Genauigkeit des Potentials, da sich dieser
Fehler anschließend nicht durch Steigerung der Rechenkapazita¨t eliminieren la¨sst.
Die QMC-spezifischen Tests zeigen, dass sich das Potential bezu¨glich der QMC-
Leistungen nicht diskreditiert, sondern ganz im Gegenteil, eine sehr vorteilhafte
Effizienz und einen normalen Lokalisierungsfehler zeigt.
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Kohlenstoff Silizium
TN Diese Arbeit TN Diese Arbeit
σ 0.281 0.258 0.118 0.104
τcorr 1.16 1.16 1.19 1.17
TCPU 1.00 1.00 1.14 1.00
κDA/κTN 1.19 1.49
Tabelle 4.7: Relative Effizienz κDA/κTN der Potentiale dieser Arbeit (DA) und
der Potentiale von Trail und Needs (TN). TCPU ist die Rechenzeit einer VMC-
Rechnung gleicher La¨nge relativ zu der Zeit, welche mit einem Potential dieser
Arbeit beno¨tigt wird. σ kennzeichnet die quadratisch gemittelten Fluktuationen in
atomaren Einheiten (a.E.) und τcorr ist die Autokorrelationszeit der lokalen Ener-
gie.
4.4 Vergleichstestrechnungen der 3d-U¨bergangsmetalle
4.4.1 Valenzbasissa¨tze
Die Besonderheiten der Pseudopotentiale fu¨r die 3d-U¨bergangsmetalle wurden be-
reits in Abschnitt 2.3.5 ero¨rtert. Insbesondere kann fu¨r die 3d-U¨bergangsmetalle
keinen Argonrumpf verwendet werden, sondern man muss fu¨r die Potentiale den
Neonrumpf wa¨hlen. Es wurden im Rahmen dieser Arbeit Basissa¨tze der VTZ und
VQZ Qualita¨t fu¨r die Pseudopotentiale der U¨bergangsmetalle generiert. Die Ba-
sissa¨tze bestehen aus 6s3p3d2f1g- bzw. 8s4p4d3f2g1h-Funktionen. Die Konstruk-
tion der Basissa¨tze fu¨r die U¨bergangsmetalle unterscheidet sich von der vorheri-
gen Konstruktion fu¨r die Hauptgruppenelemente und gliedert sich in drei Schritte.
Zuna¨chst wird eine unkontrahierte Basis aus 8s7p6d-Funktionen fu¨r den Grundszu-
stand der 3s23p64s13dn+1 Konfiguration des Pseudoatoms (n=1 fu¨r Sc und n=9 fu¨r
Cu) mit dem Programm ATMSCF [104] optimiert. Fu¨r Zink wird die 3s23p64s23d10
Konfiguration verwendet. Anschließend werden diffuse s-, p- und d-Funktionen
erga¨nzt, deren jeweilige Exponenten um den Faktor 2 kleiner gewa¨hlt sind, als die
kleinsten zuvor bestimmten Exponenten der betreffenden Winkelsymmetrie. Die
diffusen Funktionen bleiben von der Kontraktion im zweiten Schritt ausgeschlos-
sen. Fu¨r die Kontraktion wird eine zustandsgemittelte Multikonfigurations-SCF-
Rechnung (s.u.) mit einer anschließenden Multireferenz-CISD fuer die Grund-
zusta¨nde der [Ar]4s13dn+1 und [Ar]4s23dn Konfigurationen berechnet und eine
Mittelung der jeweiligen Dichtematrizen durchgefu¨hrt. Die Koeffizienten der na-
tu¨rlichen Orbitale werden dann zur Kontraktion herangezogen. In einem dritten
Schritt werden 2 f-Funktionen und eine g-Funktion fu¨r eine VTZ- bzw. 3 f-, 2 h-
und 1 g Funktion fu¨r eine VQZ Basis hinzugefu¨gt und anhand der Multireferenz-
CISD Energie der o.g. Zusta¨nde optimiert. Fu¨r Zn wurden die Grundzusta¨nde der
Konfigurationen [Ar]4s23d10 und [Ar]4s13d10 verwendet. Fu¨r den Grundzustand
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des Zn entspricht die Energie des LS-Zustandes der Energie, welche mit dem nu-
merischen HF-Programm fu¨r das Mittel der Konfiguration berechnet wird und man
kann die Energien in Anhang A direkt vergleichen. Demnach kann die kontrahierte
VTZ-Basis die numerisch berechnete Gesamtenergie bis auf 0.018 eV reproduzie-
ren und somit 99.9996% der HF-Energie beschreiben. Fu¨r die atomaren Tests in
Abschnitt 4.4.2 wird zusa¨tzlich noch eine V5Z-Basis fu¨r Scandium und Titan auf
diese Weise justiert. Die Leistungsfa¨higkeit der Basissa¨tze wird in Abschnitt 4.4.2
getestet. Fu¨r diese Tests werden zusa¨tzliche, extrem flexible, unkontrahierte Ba-
sissa¨tze mit 15s15p15d13f11g- und 15s15p15d13f11g9h-Funktionen fu¨r Scandium
und Titan durch Minimierung der Summe der CISD-Energien fu¨r die LS-Zusta¨nde
der Konfigurationen [Ar] 4s2 3dk, [Ar] 4s1 3dk , [Ar] 4s0 3dk, [Ar] 4s0 3dk−1 und
[Ar] 4s1 3dk+1 mit k = 1 fu¨r Scandium und k = 2 fu¨r Titan justiert. Es ist klar,
dass diese extrem flexiblen Basissa¨tze Gro¨ßenordnungen mehr an Rechenleistung
beanspruchen, als es die kontrahierten Basissa¨tze tun. Die Berechnungen wurden
mit dem MOLPRO-Programmpaket durchgefu¨hrt [20].
4.4.2 Atomare Testrechnungen
Zur Berechnung der atomaren Eigenschaften wird eine sog. zustandsgemittelte
Multikonfigurations-SCF-Rechnung (state-averaged (SA) multi-conguration self-
consistent eld (MCSCF) calculation) durchgefu¨hrt, um die Symmetriebrechung
auf Orbitalniveau zu unterbinden. Das Verfahren findet u.a. in Ref. [105] und Ref.
[106] Anwendung. Die Symmetriebrechung tritt ein, da die Computerprogramme
i.d.R. nicht die gesamte spha¨rische Symmetrie ausnutzen und die besetzten und un-
besetzten Orbitale ein unterschiedliches Potential in der HF-Theorie erfahren. Als
Konsequenz beobachtet man z.T. unterschiedliche Orbitale selbst wenn sie auf-
grund von Symmetriebetrachtungen a¨quivalent sein sollten. Als Beispiel soll die
[Ar]4s23d1 Konfiguration des Scandiumatoms in der D2h Punktgruppe betrach-
tet werden. Fu¨r einen 2D-Zustand muss eine SA-MCSCF-Rechnung u¨ber fu¨nf
Zusta¨nde durchgefu¨hrt werden, wobei jeweils ein Elektron die Orbitale (ag, ag,
b1g, b2g, b3g), welche den d-Orbitalen entsprechen, besetzt. Die resultierenden fu¨nf
energetisch tiefsten Zusta¨nde sind dann entartet und die Orbitale symmetriea¨qui-
valent. Als Konsequenz ist die MCSCF-Energie 0.06 eV ho¨her als die Energie
einer symmetriebrechenden HF-Rechnung. Die zustandsgemittelten Orbitale wer-
den dann fu¨r die CI-, CC- und QMC-Rechnungen verwendet.
Die Ergebnisse der CI-, CC- und QMC-Rechnungen sind in Tabelle 4.8 zusammen-
gefasst. Dargestellt sind die Resultate fu¨r die ersten drei Ionisierungspotentiale und
der Anregungsenergie fu¨r die Anregung des Grundzustandes in die [Ar]4s13dk+1
Konfiguration mit k = 1 fu¨r Scandium und k = 2 fu¨r Titan. Die experimentel-
len Energien entsprechen U¨berga¨ngen zwischen den jeweils tiefsten J-Niveaus der
Zusta¨nde. Die daraus resultierenden Korrekturen, welche sich durch Berechnung
des 2J + 1 gewichteten Mittels ergeben, betragen maximal 0.015 eV. Die Multi-
plettaufspaltung wird daher nicht weiter beru¨cksichtigt.
Die Pseudopotentialrechnungen sind auf CISD-, CISD- zzgl. der Davidsonkorrek-
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Methode IP1 IP2 IP3 EX
Scandium
PP+CISDa 6.06 12.67 24.50 1.18
PP+CISD+Qa 6.33 12.76 24.57 1.34
PP+CCSD(T)a 6.55 12.79 24.58 1.49
PP+CCSD(T) 6.50 12.77 24.52 1.54
PP+DMC 6.40(2) 12.80(2) 24.34(2) 1.47(2)
DHK+CCSD(T) 6.54 12.80 24.69 1.42
Experiment [108] 6.56149 12.79977 24.756837 1.428297
Titan
PP+CISDa 6.28 13.43 27.26 0.61
PP+CISD+Qa 6.57 13.54 27.32 0.74
PP+CCSD(T)a 6.81 13.59 27.34 0.90
PP+CCSD(T) 6.75 13.56 27.30 0.93
PP+DMC 6.60(3) 13.58(3) 27.24(3) 0.80(3)
DKH+CCSD(T) 6.81 13.59 27.42 0.82
Experiment [108] 6.8204 13.5755 27.49171 0.8129430
Tabelle 4.8: Erstes (IP1), zweites (IP2) und drittes (IP3) Ionisierungspotential und
die Anregungsenergie (EX) fu¨r Scandium (oben) und Titan (unten). Fu¨r Scandi-
um entsprechen IP1, IP2, IP3 und EX U¨berga¨nge in die Zusta¨nde 3D:[Ar]4s13d1,
2D:[Ar]4s03d1, 1S:[Ar]4s03d0 und 3F:[Ar]4s13d2. Fu¨r Titan entsprechen IP1, IP2,
IP3 und EX U¨berga¨nge in die Zusta¨nde 4F :[Ar]4s13d2, 3F:[Ar]4s03d2, 2D:[Ar]
4s03d1 und 5F:[Ar]4s13d3. PP bezeichnet Pseudopotentialrechnungen und DKH
bezeichnet eine Allelektronenrechnung. Alle CI- und CC-Resultate sind basissatz-
extrapoliert. Die Pseudopotentialrechnungen mit dem zusa¨tzlichen Index (a) sind
mit der a¨ußerst flexiblen, unkontrahierten Basis durchgefu¨hrt, wa¨hrend die u¨bri-
gen Rechnungen mit kontrahierten Basissa¨tzen gerechnet sind. Alle Werte sind in
Elektronenvolt (eV) )
tur Q [107] und auf CCSD(T)-Niveau mit den a¨ußerst flexiblen, unkontrahierten
Basissa¨tzen durchgefu¨hrt. Zum Vergleich werden die CCSD(T)-Rechnungen auch
mit den kontrahierten Basissa¨tzen durchgefu¨hrt, welche lediglich ein Bruchteil der
Rechenzeit gegenu¨ber den Rechnungen mit unkontrahierten Basissa¨tzen beno¨ti-
gen. Fu¨r den Vergleich der Pseudopotentialrechnungen mit Allelektronenrechnun-
gen werden die atomaren Eigenschaften auf dem skalarrelativistischen DKH/CC-
SD(T)-Niveau mit dem DK-gewichteten, rumpfvalenz-korrelationskonsistenten Ba-
sissa¨tzen von Balabanov und Peterson [51] unter Einbeziehung der (3s3p4s4d)-
Elektronen fu¨r die Korrelationsbehandlung berechnet. Die Resultate der CI- und
CC-Methoden sind basissatzextrapoliert. Der Extrapolation wird das in guter Na¨he-
rung lineare Verhalten der Energie gegen 1/l3 mit l als der ho¨chsten Drehimpuls-
quantenzahl der Basisfunktionen zu Grunde gelegt [94]. Im Falle der unkontra-
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hierten CI-, CI+Q- und CCSD(T)-Pseudopotentialrechnungen wird die 15s15p-
15d13f11g- und 15s15p15d13f11g9h-Basis fu¨r die Extrapolation verwendet. Fu¨r
die CCSD(T)-Pseudopotentialrechnungen mit kontrahierten Basissa¨tzen werden
die in Abschnitt 4.4.1 verwendeten VQZ und V5Z Basissa¨tze verwendet. Fu¨r die
CCSD(T)/DKH-Allelektronenrechnung werden die cc-pwCVQZ-DK- und cc-pw-
CV5Z-DK-Basissa¨tze verwendet [51]. Die Resultate in Tabelle 4.8 zeigen, dass
die CCSD(T)-Allelektronenrechnungen die experimentellen Werte bis auf wenige
hundertstel Elektronenvolt vorhersagen ko¨nnen.
Die CISD-Resultate der Pseudopotentialrechnungen mit den unkontrahierten Ba-
sissa¨tzen zeigen die schlechteste U¨bereinstimmung mit dem Experiment. Die U¨ber-
einstimmung wird in allen Fa¨llen durch Addition der Davidsonkorrektur verbes-
sert, auch in den Fa¨llen konstanter Teilchenzahl. Allerdings bleiben die davidson-
korrigierten CI-Resultate schlechter als die CCSD(T)-Resultate. Fu¨r beide Elemen-
te beobachtet man die maximale Abweichung der CCSD(T)-Pseudopotentialrech-
nungen mit den unkontrahierten Basissa¨tzen im Falle des dritten Ionisierungspo-
tentials. Fu¨r Scandium betra¨gt der Fehler 0.18 eV und fu¨r Titan 0.15 eV. Auch
die Allelektronen-CCSD(T)-Rechnung zeigt hier schwa¨chere Resultate und weicht
um 0.06 eV fu¨r Scandium bzw. 0.07 eV fu¨r Titan vom Experiment ab. Die Pseu-
dopotentialrechnungen sind in exzellenter U¨bereinstimmung mit mit den Resul-
taten fru¨herer, singula¨rer, energiekonsistenter Potentiale [109]. Die in Ref. [109]
berechneten ersten und zweiten Ionisierungspotentiale fu¨r das Scandiumpseudoa-
tom stimmen gleichfalls bis auf 0.02 eV mit dem Experiment u¨berein, wohingegen
das dritte Ionisierungspotential um 0.17 eV abweicht. Die reduzierte Genauigkeit,
welche offensichtlich mit der Beschreibung ho¨her ionisierter Zusta¨nde einhergeht,
wird in Ref. [109] fu¨r mehrere 3d-U¨bergangsmetalle demonstriert und scheint die
Grenzen der Frozen-Core-Na¨herung aufzuzeigen. Die Genauigkeit kann jedoch
zu einem Großteil durch Addition eines sog. Rumpfpolarisationspotentials wie-
der hergestellt werden. Insbesondere weicht das in Ref. [109] berechnete dritte
Ionisierungspotential des Scandiumpseudoatoms mit Rumpfpolarisationspotential
weniger als 0.01 eV vom Experiment ab.
Es stellt sich die Frage, ob jene Rumpfpolarisationspotentiale auch fu¨r die Pseu-
dopotentiale dieser Arbeit geeignet sind. Die Resultate der entsprechenden Ver-
gleichstestrechungen sind in Tabelle 4.9 zusammengefasst. Die Rechnungen sind
ebenfalls mit der unkontrahierten Basis durchgefu¨hrt. Allerdings sind aufgrund der
Programmbeschra¨nkungen nur Berechnungen mit Rumpfpolarisationspotentialen
mit Basissa¨tzen bis einschließlich g-Symmetrie mo¨glich. Der Extrapolation liegen
folglich Berechnungen mit dem unkontrahierten 15s15p15d13f und 15s15p15d13f-
11g-Basissatz zu Grunde. Man erkennt durch Vergleich mit entsprechenden Werten
der unkontrahierten Basis in Tabelle 4.8 mit den Werten in Tabelle 4.9 fu¨r die Bere-
chungen ohne Rumpfpolarisationspotential, dass die Extrapolation in beiden Fa¨llen
zu sehr a¨hnlichen Ergebnissen kommt. Die maximale Abweichung betra¨gt 0.04eV
fu¨r das dritte Ionisierungpotential des Scandiums. Der Einsatz des Rumpfpolarisa-
tionspotential erho¨ht die Genauigkeit der Pseudopotentialrechnungen insbesondere
in den Fa¨llen, bei denen eine schwa¨chere U¨bereinstimmung mit dem Experiment
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Methode IP1 IP2 IP3 EX
Scandium
PP+CCSD(T)b 6.55 12.81 24.54 1.51
PP+CCSD(T)+CPPb 6.55 12.80 24.62 1.48
Experiment [108] 6.56149 12.79977 24.756837 1.428297
Titan
PP+CCSD(T)b 6.82 13.59 27.32 0.91
PP+CCSD(T)b 6.82 12.58 24.40 0.89
Experiment [108] 6.8204 13.5755 27.49171 0.8129430
Tabelle 4.9: Einfluss des Rumpfpolarisationspotentials auf die Berechnung der Io-
nisationspotentiale und Anregungsenergien. Die Bezeichnungen sind wie in Tabel-
le 4.8 gewa¨hlt. Der zusa¨tzliche Index (b) kennzeichnet eine modifizierte, unkontra-
hierte Basis (siehe Text). Alle Werte sind in Elektronenvolt (eV) )
festzustellen ist. So reduziert sich der Fehler des dritten Ionisierungspotentials fu¨r
Scandium und Titan um jeweils 0.08 eV.
Aus Tabelle 4.8 folgt, dass die kontrahierten Basissa¨tze die Resultate der wesent-
lich rechenintensiveren, unkontrahierten Basissa¨tze bis auf 0.05 eV reproduzieren
ko¨nnen. Die kontrahierten Basissa¨tze bieten folglich eine hohe Effizienz und Ge-
nauigkeit.
Die Testwellenfunktion der DMC-Rechnungen besteht aus einer Determinante mul-
tipliziert mit dem flexiblen Jastrowfaktor aus Gl. 2.35. Die Orbitale und die Ja-
strowfaktoren sind energieoptimiert [30]. Die Einteilchenbasis besteht aus den Funk-
tionen mit s-, p- und d-Symmetrie der kontrahierten VQZ-Basis. Fu¨r das DMC
werden sowohl die Fixed-Node-Na¨herung als auch die Lokalita¨tsna¨herung fu¨r das
nichtlokale Pseudopotential verwendet. Der Zeitschritt im DMC betra¨gt 0.05 ato-
mare Einheiten. Die DMC-Vorhersagen sind generell besser als die davidsonkor-
rigierten CI-Rechnungen und pra¨sentieren sich eher uneinheitlich im Vergleich
zu den CCSD(T)-Rechnungen. Die ersten Ionisierungspotentiale sind im DMC
schlechter als im CCSD(T) wa¨hrend die Anregungsenergien besser beschrieben
werden. Wie im CCSD(T) wird das dritte Ionisierungspotential im DMC am schlech-
testen vorhergesagt und weicht um 0.42(2) eV fu¨r Scandium und um 0.25(3) eV
fu¨r Titan von dem Experiment ab. Die Qualita¨t der DMC-Resultate wird durch die
Fixed-Node-Na¨herung und die Lokalita¨tsna¨herung beeinflusst. Beide Fehlerquel-
len lassen sich prinzipiell durch den Einsatz besser Testwellenfunktionen reduzie-
ren.
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IP1 De
Methode ScO TiO ScO TiO
PP+CCSD(T) 6.45 6.85(2) 7.01 6.91
PP+DMC 6.51(1) 6.91(2) 6.82(2) 6.61(2)
DKH+CCSD(T) 6.46 6.87 7.02 6.93
Experiment [110, 111] 6.43(0.16) 6.82(2) 6.98(1)a 6.93(7)a
Tabelle 4.10: Vertikale Ionisierungspotentiale (IP1) und Bindungsenergien (De) der
Moleku¨le ScO und TiO. Die De-Werte (a) sind abgeleitet von D00 mit ∆G(1/2) aus
Ref. [112]. Alle Werte sind in Elektronenvolt (eV).
4.4.3 Molekulare Testrechnungen
Die molekularen Tests werden an den Moleku¨len Scandiumoxid (ScO) und Titano-
xit (TiO) durchgefu¨hrt. Fu¨r beide Moleku¨le wird das erste vertikale, molekulare Io-
nisierungspotential, d.h. der U¨bergange (ScO) 3∆→ (ScO+) 2∆ bzw. (TiO) 2Σ+ →
(TiO+) 1Σ berechnet. Zusa¨tzlich wird die Bindungsenergie De bezogen auf die
Geometrie des Gleichgewichts nach Ref [113] berechnet. Die DMC-Rechnungen
werden dann mit den CCSD(T)-Pseudopotential- und Allelektronenrechnungen
verglichen. Fu¨r die Allelektronenrechnung werden die VnZ (n=Q,5) DK-gewich-
teten, rumpfvalenz-korrelationskonsistenten Basissa¨tze von Balabanov und Peter-
son [51] am U¨bergangsmetallzentrum verwendet, wa¨hrend die DK-korrelations-
konsistenten Basissa¨tze aus Ref. [97, 102] am Sauerstoff zentriert sind. Die sechs
energetisch tiefsten Orbitale der Allelektronenrechnungen entsprechen den Rump-
felektronen der Pseudopotentialrechnungen und werden von der Korrelationsbe-
handlung im CCSD(T) ausgeschlossen. Die Pseudopotentialrechnung verwendet
Pseudopotentiale auf beiden Zentren. Die kontrahierten VnZ (n=Q,5) Sauerstoff-
und U¨bergangsmetallbasissa¨tze stammen aus dieser Arbeit. Die CCSD(T) Energi-
en sind auf das Basissatzlimit extrapoliert.
Wie bei dem atomaren Tests besteht die Testwellenfunktion aus einer einzigen De-
terminante multipliziert mit einem flexiblen Jastrowfaktor. Die Parameter der Orbi-
tale und des Jastrowfaktors sind mittels Energieminimierung optimiert. Dabei ver-
wenden die QMC-Rechnungen die kontrahierten VQZ-Basissa¨tze mit s-, p- , d- und
f-Funktionen fu¨r beide Pseudoatomzentren. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.10 zu-
sammengefasst. Die mit DMC und CCSD(T) berechneten vertikalen Ionisierungs-
potentiale sind in sehr guter U¨bereinstimmung mit dem Experiment. Die maximale
Abweichung betra¨gt 0.09(3) eV fu¨r die DMC-Vorhersage des TiO Ionisierungspo-
tentials. Die Vorhersagen bezu¨glich der Bindungsenergie sind uneinheitlich. Das
CCSD(T)-Resultat fu¨r ScO mit und ohne Pseudopotential stimmt bis auf wenige
Hundertstel Elektronenvolt mit dem Experiment u¨berein. Ebenso zuverla¨ssig wird
die Bindungsenegie des TiO in den Pseudopotential- und Allelektronen-CCSD(T)-
Rechungen vorhergesagt. In beiden Fa¨llen sind die DMC-Ergebnisse weniger ge-
nau und weichen um 0.16(2) eV fu¨r ScO und 0.32(7) eV fu¨r TiO von der experi-
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mentellen Referenz ab. Auf Grundlage der deutlich besseren CCSD(T) Ergebnisse
kann man fu¨r bessere Testwellenfunktionen auch bessere DMC-Resultate erwarten.
4.5 Zusammenfassung und Ausblick
In meiner Arbeit habe ich nichtsingula¨re, energiekonsistente, skalarrelativistische
HF-Pseudopotentiale fu¨r die Hauptgruppenelemente und die 3d-U¨bergangselemen-
te entwickelt. Die Genauigkeit und Transferabilita¨t der neuen Pseudopotentiale ist
anhand ausfu¨hrlicher Vergleichstestrechnungen dokumentiert.
Die Potentiale der Hauptgruppenelemente sind in einer Testumgebung aus insge-
samt 26 zweiatomigen Moleku¨len des G2-Tests mit Elementen der ersten beiden
Perioden getestet. Die Pseudopotentiale reproduzieren die MP2-Frequenzen der
valenzkorrelierten Allelektronenrechnungen im Mittel mit 5 cm−1 Abweichung
und die entsprechenden CCSD(T)-Bindungsenergien mit 0.5 kcal/mol mittlerer ab-
soluter Abweichung. Fu¨r die Pseudopotentiale der Hauptgruppenelemente werden
optimierte Basissa¨tze der VnZ Qualita¨t mit n=D,T,Q,5 fu¨r die Elemente der 1. und
2. Reihe und n=D,T fu¨r die Elemente der 3., 4., und 5. Reihe bereitgestellt. Fu¨r die
Hauptgruppenelemente existieren alternative, nichtsingula¨re HF-Pseudopotentiale
von Greef, Lester, Ovcharenko et al. [5, 6] und von Trail und Needs [7, 8]. Al-
lerdings beru¨cksichtigen die Potentiale von Greef, Lester, Ovcharenko et al. keine
relativistischen Effekte, decken nur einen kleinen Teil der Elemente ab, verfu¨gen
u¨ber keinen p-Projektor fu¨r Elemente der Siliziumreihe und es existieren keine op-
timierten Basissa¨tze. Die Pseudopotentiale von Trail und Needs verfu¨gen ebenfalls
u¨ber keine optimierten Basissa¨tze und verzichten auf einen d-Projektor fu¨r Ele-
mente, welche schwerer als Zink sind und somit auch d-Elektronen mit dem Pseu-
dopotential ersetzt werden. Im Vergleich zu den Pseudopotentialen von Trail und
Needs weichen die mittleren Fehler der harmonischen Frequenzen und der Bin-
dungsenergien fu¨r die neuen Pseudopotentiale nur halb so stark von den Resultaten
entsprechender Allelektronenrechnungen ab. Der DMC-Lokalisierungsfehler, be-
stimmt am Beispiel der Kohlenstoff- und Siliziumpseudoatome, ist vergleichbar
dem Lokalisierungsfehler der Trail- und Needspotentiale. Allerdings zeigen die
Potentiale dieser Arbeit eine signifikant bessere Effizienz (19% bzw. 49% fu¨r Koh-
lenstoff bzw. Silizium).
In Bezug auf die 3d-U¨bergangsmetalle sind die neuen Potentiale praktisch konkur-
renzlos, da die Potentiale von Trail und Needs den sehr ungu¨nstigen Argonrumpf
verwenden. Die Potentiale dieser Arbeit haben einen Neonrumpf. Diese Wahl er-
laubt die Konstruktion genauer und transferierbarer Potentiale [9, 10, 11]. Die
Transferierbarkeit und Genauigkeit wird anhand atomarer und molekularer Test-
systeme aufgezeigt. Fu¨r die atomaren Tests werden die ersten drei Ionisierungspo-
tentiale und ein angeregter Zustand des Scandiums und des Titans auf CI- und CC-
Niveau berechnet und auf das Basissatzlimit extrapoliert. Die Ergebnisse sind in
guter U¨bereinstimmung mit den experimentellen Werten und den entsprechenden
Allelektronenrechnungen. Der gro¨ßte Fehler tritt bei der Berechnung des dritten
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Ionisierungspotentials auf und betra¨gt 0.18 eV und 0.15 eV fu¨r die CCSD(T)-
Rechnung und 0.42(2) und 0.25(3) eV im DMC fu¨r Scandium und Titan. Fu¨r
die molekularen Tests wird das vertikale Ionisierungspotential und die Bindungs-
energie der Dimere ScO und TiO berechnet. Wa¨hrend die Ionisierungsenergien
der CCSD(T)- und DMC-Rechnungen sehr gut mit dem Experiment u¨bereinstim-
men, sind die Resultate der Bindungsenergien im DMC uneinheitlich. Die deutlich
besseren CCSD(T)-Pseudopotentialrechnungen deuten auf eine unzureichend op-
timierte Wellenfunktion hin. Fu¨r die Pseudopotentiale der U¨bergangsmetalle wer-
den Basissa¨tze der VTZ- und VQZ-Qualita¨t bereitgestellt. Die Testrechnungen der
U¨bergangsmetalle legen die Aussage nahe, dass die Qualita¨t der DMC-Rechnung
zwischen der einer davidsonkorrigierten CI-Rechnungen und der einer CCSD(T)-
Rechnung liegt, dabei jedoch der Qualita¨t einer CCSD(T)-Rechnung deutlich na¨her
kommt. Um die CI- und CC- Rechnungen mit den extrem großen Basissa¨tzen
durchfu¨hren zu ko¨nnen, mussten die Testsysteme minimal gewa¨hlt werden. Die
Testwellenfunktionen des QMC sind dagegen eher schlicht und die Qualita¨t der
DMC-Resultate kann auch auf gro¨ßere Systeme u¨bertragen werden. Mit den Poten-
tialen ist ein Anfang gemacht, effiziente und genaue Rechnungen mit U¨bergangs-
metallen im QMC durchzufu¨hren und Erfahrungen zu sammeln. Denn gegenwa¨rtig
gibt es lediglich eine Handvoll Publikationen, welche die QMC-Methoden auf die
U¨bergangsmetalle anwenden. U¨bergangsmetalle im QMC sind noch keine Routine
und sicherlich lassen sich noch verschiedene Aspekte optimieren, z.B. neue Korre-
lationsfunktionen oder Multireferenzansa¨tze.
Die Darstellung aller Pseudopotentiale und Basissa¨tze entspricht der Standard-
darstellung in Gaussfunktionen, wie sie praktisch jedes bekannte Quantenchemie-
programm verwendet, sofern es Pseudopotentiale unterstu¨tzt. Zur Verbreitung der
Pseudopotentiale und Basissa¨tze wurde ein anwenderfreundliches Webinterface
entwickelt. Dabei handelt es sich um eine sog. datenbankgesteuerte Webapplikati-
on, welche die Technologien des Apache Webservers, der Scriptsprache PHP und
der relationalen Datenbank MySQL verbindet. Die Anwendung leitet den Anwen-
der in mehreren Schritten zur Auswahl des Potentials, sucht die Basissa¨tze und
bietet verschiedene Ausgabeformate fu¨r die Daten an.
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Anhang A
Pseudopotentialparameter und
Basiss¤atze
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Legende zu dem Tabellenteil
Pro Seite im Anhang ist ein Pseudopotential mit Basissa¨tzen aufgelistet. Die Infor-
mation ist auf vier Tabellen verteilt.
1. Die oberste Tabelle entha¨lt die Pseudopotentialparameter. Das Potential ist
als Summe von Gaussfunktionen multipliziert mit dem Elektron-Kern-Ab-
stand und einem Koeffizienten dargestellt:
∑Koeff. · rn · exp (−Exp. · r2) . (A.1)
2. Die zweite Tabelle zeigt in der ersten Spalte die Auswahl der Referenzkonfi-
gurationen (Konf.) fu¨r den Pseudopotentialfit. Die zweite Spalte entha¨lt die
Energien des Pseudoatoms (Eps), die dritte Spalte die Referenzvalenzenergi-
en (Eref) und die vierte Spalte zeigt die Differenz (Eps−Eref), welche idealer-
weise Null betragen sollte. Die fu¨nfte und sechste Spalte zeigen die Energie-
differenzen bezogen auf den Grundzustand in der ersten Zeile fu¨r die Pseu-
dopotentialrechnung (EXps) und die Allelektronenrechnung (EXref). Spalte
sieben zeigt deren Differenz (EXps−EXref), welche ebenfalls idealerweise
Null betragen sollte. In der letzten Zeile ist die mittlere absolute Abweichung
(m.a.A) der Eintra¨ge von Zeile vier und Zeile sieben.
3. Die dritte Tabelle entha¨lt die Koeffizienten (Koeff.) und Exponenten (Exp.)
fu¨r den kontrahierten Teil der Basissa¨tze. Die Basissa¨tze der Hauptgrup-
penelemente verfu¨gen alle u¨ber eine kontrahierte Funktion mit s-Symmetrie
(erste und zweite Spalte) und eine kontrahierte Funktion mit p-Symmetrie
(dritte und vierte Spalte). Die Basissa¨tze der U¨bergangsmetalle verfu¨gen al-
le u¨ber 5 (Sc und Ti 6) kontrahierte s- und p-Funktionen sowie 4 (Sc und Ti
5) kontrahierte d-Funktionen.
4. Die letzte Tabelle entha¨lt die Exponenten der primitiven Funktionen fu¨r die
jeweils verfu¨gbaren Basissa¨tze. Die unteren beiden Spalten zeigen die Grund-
zustandsenergie einer RHF und RCCSD(T)-Rechnung (bzw. SA-MCSCF
und CISD im Falle er U¨bergangsmetalle) fu¨r das betreffende Pseudoatom
im Grundzustand. Fu¨r Zweielektronensysteme (Zeff = 2) reduziert sich die
RCCSD(T)-Rechnung auf eine RCCSD-Rechnung. Fu¨r Einelektronensyste-
me (Zeff = 1) ist keine Korrelationsenergie definiert.
Die Basissa¨tze fu¨r die Pseudopotentiale von Trail und Needs sind in Anhang B
aufgelistet. Hier entfallen die ersten beiden Tabellen, da nur die Basissatzinforma-
tion relevant ist und die Pseudopotentialparameter ggf. aus der Orginalpublikation
[7, 8] entnommen werden ko¨nnen.
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Koeff. rn Exp.
Vloc 1.00000000 -1 4.47692410
4.47692410 1 2.97636451
-4.32112340 0 3.01841596
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
H(0) 1s1 -0.50000818 -0.50000000 -0.00000818 0.0000 0.0000 0.0000
H(0) 2s1 -0.12494330 -0.12500000 0.00005670 10.2067 10.2049 0.0018
H(0) 3s1 -0.05553253 -0.05555000 0.00001747 12.0956 12.0949 0.0007
H(0) 4s1 -0.03123929 -0.03125000 0.00001071 12.7567 12.7561 0.0005
H(0) 2p1 -0.12493102 -0.12500000 0.00006898 10.2070 10.2049 0.0021
H(0) 3p1 -0.05553498 -0.05555000 0.00001502 12.0955 12.0949 0.0006
H(0) 4p1 -0.03124140 -0.03125000 0.00000860 12.7566 12.7561 0.0005
m.a.A. 0.00002652 0.0010
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.000706 0.013000 0.001242 0.003000
-0.002119 0.029900 -0.000913 0.007800
0.057693 0.068770 -0.000054 0.020281
0.230695 0.158170 -0.000238 0.052730
0.277612 0.363792 -0.011530 0.137097
0.169833 0.836721 -0.018235 0.356451
0.097443 1.924458 -0.013929 0.926774
0.029966 4.426254 -0.009395 2.409612
-0.000452 10.180385 -0.000347 6.264991
v5z vqz vtz vdz
s 0.1223443374 0.1205987483 0.1706535656 0.1704830527
s 0.4028922617 0.4047832489 0.6623156209 -
s 0.7150471210 0.7151290247 - -
s 1.3798375130 - - -
p 0.7847652435 0.7745357752 0.4953572750 -
p 0.1736056209 0.2630377139 - -
p 0.5136646337 - - -
d 2.9173882458 2.3158831153 0.9557450248 -
d 0.4663792849 0.6366557479 - -
d 1.1321709156 - - -
f 1.6496084929 1.1308190823 - -
f 0.7931845188 - - -
g 1.6068127155 - - -
ERHF -0.49990508 -0.49991595 -0.49904292 -0.49904523
Tabelle A.1: H-Pseudopotential, Zeff = 1.00.
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Koeff. rn Exp.
Vloc 2.00000000 -1 9.84368811
19.68737622 1 10.94516233
-17.20570338 0 12.03715264
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
He(0) 1s2 -2.86193235 -2.86181334 -0.00011901 0.0000 0.0000 0.0000
He(0) 1s1 -2.00011062 -2.00010651 -0.00000411 23.4528 23.4497 0.0031
He(0) 1s1 2p1 -2.12857695 -2.12867515 0.00009820 19.9569 19.9510 0.0059
He(0) 2s1 -0.50003592 -0.50003329 -0.00000263 64.2745 64.2714 0.0032
He(0) 1s1 3d1 -2.05567605 -2.05570349 0.00002744 21.9407 21.9367 0.0040
He(0) 1s1 3p1 -2.05678802 -2.05683897 0.00005095 21.9105 21.9058 0.0046
He(0) 2p1 -0.49943816 -0.50001553 0.00057737 64.2908 64.2718 0.0190
He(0) 3s1 -0.22221607 -0.22223406 0.00001799 71.8349 71.8311 0.0037
m.a.A. 0.00011221 0.0062
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.012425 0.077786 -0.000116 0.228528
0.128251 0.161528 2.116950 0.422019
0.282221 0.335425 -2.182954 0.779333
0.292427 0.696535 1.545850 1.439180
0.215025 1.446408 -0.879477 2.657706
0.125450 3.003576 0.469710 4.907934
0.064912 6.237154 -0.224631 9.063386
0.038892 12.951926 0.098422 16.737180
0.002531 26.895662
v5z vqz vtz vdz
s 1.3243120909 0.9372282624 0.6678684354 0.3217497766
s 0.8769761920 1.2235673666 0.2244850993 -
s 0.2940752208 0.2291626930 - -
s 0.1165060326 - - -
p 6.7410087585 3.8887667656 1.4920276403 -
p 2.6473402977 1.0154917240 - -
p 0.8938497305 - - -
d 1.8422782421 0.9394023418 1.9137916565 -
d 2.1752083302 3.0543713570 - -
d 4.2855148315 - - -
f 0.7497343421 1.0214267969 - -
f 1.6320742369 - - -
g 0.6236689687 - - -
ERHF -2.86193230 -2.86193228 -2.86193228 -2.86193223
ERCCSD -2.90278924 -2.90220742 -2.89872816 -2.87893360
Tabelle A.2: He-Pseudopotential, Zeff = 2.00.
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Koeff. rn Exp.
Vloc 1.00000000 -1 5.41040609
5.41040609 1 2.70520138
-4.60151975 0 2.07005488
Vs 7.09172172 0 1.34319829
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Li(0) 2s1 -0.19632592 -0.19632329 -0.00000263 0.0000 0.0000 0.0000
Li(0) 2p1 -0.12864798 -0.12865564 0.00000766 1.8417 1.8414 0.0003
Li(0) 3s1 -0.07379113 -0.07380080 0.00000967 3.3346 3.3342 0.0003
Li(0) 3p1 -0.05678489 -0.05677357 -0.00001132 3.7973 3.7976 -0.0002
Li(0) 4s1 -0.03847226 -0.03847579 0.00000353 4.2957 4.2955 0.0002
Li(0) 4p1 -0.03178780 -0.03178117 -0.00000663 4.4776 4.4777 -0.0001
Li(0) 5s1 -0.02356919 -0.02357078 0.00000159 4.7012 4.7011 0.0001
Li(0) 6p1 -0.02027952 -0.02027572 -0.00000380 4.7908 4.7908 0.0000
m.a.A. 0.00000585 0.0002
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.007841 0.010125 -0.005906 0.018300
0.258118 0.023437 -0.031422 0.031699
0.423307 0.054251 -0.043628 0.054908
0.167825 0.125581 -0.016781 0.095111
-0.068332 0.290697 -0.078594 0.164751
-0.119269 0.672909 0.015562 0.285379
0.007736 1.557659 -0.030830 0.494330
0.003630 3.605689 0.006185 0.856273
-0.000646 8.346494 -0.008621 1.483225
v5z vqz vtz vdz
s 0.0250103474 0.0248337202 0.0261695627 0.1037214994
s 0.1049166918 0.1097699478 0.1322585940 -
s 0.6706812382 0.5196933746 - -
s 1.0048806667 - - -
p 0.0810405239 0.0706615523 0.0529586934 0.0703910962
p 0.1384700835 0.1158231124 0.1100753173 -
p 0.4043548405 0.2075050026 - -
p 0.8061835766 - - -
d 0.0655738339 0.0298171379 0.0677948073 0.1107196212
d 0.8357577324 0.0893533230 0.1771397740 -
d 0.1617838889 0.2149897218 - -
d 0.9863502979 - - -
f 0.1529876590 0.0999297723 0.1807579398 -
f 0.4206978977 0.2403232306 - -
f 0.8567482829 - - -
g 0.2544791698 0.1995697767 - -
g 0.4574964345 - - -
ERHF -0.19631469 -0.19630709 -0.19609338 -0.19561135
Tabelle A.3: Li-Pseudopotential, Zeff = 1.00.
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Koeff. rn Exp.
Vloc 2.00000000 -1 4.58686001
9.17372003 1 2.29371778
-8.12599146 0 2.10401964
Vs 14.90499810 0 2.71723988
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Be(0) 2s2 -0.96209619 -0.96186235 -0.00023384 0.0000 0.0000 0.0000
Be(0) 2p2 -0.70767420 -0.70806862 0.00039442 6.9236 6.9065 0.0171
Be(0) 3s2 -0.38416419 -0.38410261 -0.00006158 15.7273 15.7226 0.0047
Be(0) 3p2 -0.32543210 -0.32512260 -0.00030950 17.3256 17.3277 -0.0021
Be(+) 2s1 -0.66588034 -0.66619167 0.00031133 8.0610 8.0461 0.0148
Be(+) 2p1 -0.51958750 -0.51958021 -0.00000729 12.0420 12.0359 0.0062
Be(+) 3s1 -0.26656426 -0.26652269 -0.00004157 18.9276 18.9223 0.0052
Be(0) 2s1 2p1 -0.86616469 -0.86553599 -0.00062870 2.6106 2.6213 -0.0107
Be(0) 2s1 4p1 -0.70235212 -0.70259209 0.00023997 7.0684 7.0555 0.0129
Be(0) 2s1 3p1 -0.73497099 -0.73510051 0.00012952 6.1808 6.1709 0.0099
Be(0) 2s1 3d1 -0.72214975 -0.72246097 0.00031122 6.5297 6.5149 0.0148
Be(0) 2s1 4s1 -0.71270250 -0.71227145 -0.00043105 6.7868 6.7921 -0.0054
Be(0) 3d2 -0.29473932 -0.29476257 0.00002325 18.1608 18.1539 0.0070
Be(0) 2s1 4d1 -0.69751609 -0.69782743 0.00031134 7.2000 7.1852 0.0148
m.a.A. 0.00024533 0.0097
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.025105 0.030068 0.735052 0.015064
0.178890 0.054002 -0.476214 0.028584
0.263939 0.096986 0.564806 0.054236
0.435946 0.174186 -0.108575 0.102911
-0.008188 0.312836 0.233862 0.195269
0.049509 0.561850 -0.009003 0.370513
-0.114576 1.009077 0.067510 0.703030
-0.067207 1.812290 -0.002868 1.333967
0.017250 3.254852 0.017869 2.531139
v5z vqz vtz vdz
s 0.0127776721 0.0122870896 0.0609134361 0.2393923596
s 0.1088069081 0.1753405035 0.3577346802 -
s 0.2161571085 1.2443982363 - -
s 1.2072790861 - - -
p 0.0725610927 0.3170611858 0.7282739878 0.2229692489
p 0.5017147064 1.5857391357 0.1651725471 -
p 0.1844710410 0.1083456725 - -
p 2.1286723614 - - -
d 0.0901748240 0.1252280474 0.1132408679 0.2173399776
d 0.7436531782 0.8010650277 0.3051981330 -
d 0.2384940684 0.3016558588 - -
d 0.9330005646 - - -
f 0.1291404665 0.1534388661 0.2728413045 -
f 0.2991504371 0.3775356710 - -
f 0.7390228510 - - -
g 0.3160797358 0.3388012350 - -
g 0.8634419441 - - -
h 0.4090795517 - - -
ERHF -0.96194198 -0.96184447 -0.96172908 -0.95683779
ERCCSD -1.00997021 -1.00962971 -1.00843614 -1.00052493
Tabelle A.4: Be-Pseudopotential, Zeff = 2.00.
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Koeff. rn Exp.
Vloc 3.00000000 -1 5.40423964
16.21271892 1 5.71678458
-11.86640633 0 4.48974455
Vs 15.49737620 0 3.43781634
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
B(0) 2s2 2p1 -2.54368419 -2.54335029 -0.00033390 0.0000 0.0000 0.0000
B(0) 2s2 4d1 -2.28330560 -2.28352418 0.00021858 7.0857 7.0707 0.0150
B(-) 2s2 2p2 -2.51941568 -2.51863868 -0.00077700 0.6604 0.6725 -0.0121
B(0) 2s2 3d1 -2.30787934 -2.30809906 0.00021972 6.4170 6.4019 0.0151
B(0) 2s2 3s1 -2.36657131 -2.36647153 -0.00009978 4.8198 4.8134 0.0064
B(0) 2s1 2p2 -2.34809739 -2.34823642 0.00013903 5.3225 5.3097 0.0129
B(+) 2s2 -2.25171181 -2.25192926 0.00021745 7.9455 7.9305 0.0150
B(+) 2s1 3d1 -1.61830563 -1.61743605 -0.00086958 25.1824 25.1970 -0.0146
B(+) 2s1 2p1 -2.08026026 -2.08093087 0.00067061 12.6112 12.5839 0.0273
B(++) 3d1 -0.50111588 -0.50023193 -0.00088395 55.5846 55.5996 -0.0150
B(0) 2s2 4d1 -2.28330560 -2.28352417 0.00021857 7.0857 7.0707 0.0150
B(0) 2s2 5d1 -2.27190730 -2.27212535 0.00021805 7.3959 7.3809 0.0150
m.a.A. 0.00040552 0.0149
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.032031 0.040569 0.019909 0.029207
0.243317 0.081044 0.141775 0.058408
0.434636 0.161898 0.294463 0.116803
0.329581 0.323418 0.309028 0.233582
0.111875 0.646080 0.236378 0.467115
-0.078699 1.290648 0.131317 0.934132
-0.098781 2.578276 0.066454 1.868068
0.016164 5.150520 0.021248 3.735743
-0.000016 10.288990 0.002837 7.470701
v5z vqz vtz vdz
s 0.0706637204 0.0829675645 0.6260258555 0.0825131759
s 0.1708959192 0.3051334023 0.0920944288 -
s 0.3757198751 0.4222166538 - -
s 0.6141052842 - - -
p 0.0579174459 0.0664449707 0.0820555910 0.0868031904
p 0.1437718421 0.1966143996 0.2350163311 -
p 0.4363273978 0.4470311105 - -
p 0.5666112900 - - -
d 0.1348382384 0.1490996182 0.2073156983 0.3498786986
d 0.3801634014 0.4107329547 0.6991525292 -
d 0.8082333207 1.1426135302 - -
d 1.0222556591 - - -
f 0.2727168798 0.3159018755 0.4788720906 -
f 0.7991740704 0.8700110912 - -
f 1.0021710396 - - -
g 0.4861306548 0.7107464671 - -
g 0.8243659735 - - -
h 0.6327786446 - - -
ERHF -2.54375616 -2.54375458 -2.54373587 -2.54371278
ERCCSD(T) -2.61940948 -2.61897244 -2.61715904 -2.60898404
Tabelle A.5: B-Pseudopotential, Zeff = 3.00.
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Koeff. rn Exp.
Vloc 4.00000000 -1 8.35973821
33.43895285 1 4.48361888
-19.17537323 0 3.93831258
Vs 22.55164191 0 5.02991637
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
C(0) 2s2 2p2 -5.29996101 -5.29995555 -0.00000546 0.0000 0.0000 0.0000
C(0) 2s1 2p3 -4.97712963 -4.97719034 0.00006071 8.7852 8.7834 0.0018
C(+) 2s2 2p1 -4.93248112 -4.93261961 0.00013849 10.0003 9.9963 0.0039
C(+) 2s1 2p2 -4.63731360 -4.63729060 -0.00002300 18.0327 18.0332 -0.0005
C(0) 2s2 2p1 3d1 -4.98851200 -4.98865429 0.00014229 8.4755 8.4715 0.0040
C(+) 2s2 3d1 -4.27735076 -4.27738827 0.00003751 27.8284 27.8272 0.0012
C(0) 2s2 2p1 3s1 -5.06148383 -5.06108972 -0.00039411 6.4897 6.5003 -0.0106
C(0) 2s1 2p2 3d1 -4.69344633 -4.69342394 -0.00002239 16.5051 16.5056 -0.0005
C(0) 2s2 3d2 -4.34981246 -4.34985044 0.00003798 25.8565 25.8553 0.0012
C(+) 2s2 4d1 -4.17717362 -4.17716527 -0.00000835 30.5545 30.5546 -0.0001
C(0) 2s2 2p1 4d1 -4.96400223 -4.96414290 0.00014067 9.1425 9.1385 0.0040
C(-) 2s2 2p3 -5.28280657 -5.28276182 -0.00004475 0.4668 0.4679 -0.0011
C(++) 2s2 -4.04902246 -4.04897111 -0.00005135 34.0419 34.0432 -0.0012
m.a.A. 0.00007908 0.0023
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.013991 0.051344 0.001787 0.029281
0.169852 0.102619 0.050426 0.058547
0.397529 0.205100 0.191634 0.117063
0.380369 0.409924 0.302667 0.234064
0.180113 0.819297 0.289868 0.468003
-0.033512 1.637494 0.210979 0.935757
-0.121499 3.272791 0.112024 1.871016
0.015176 6.541187 0.054425 3.741035
-0.000705 13.073594 0.021931 7.480076
v5z vqz vtz vdz
s 0.0983017012 0.1095764115 0.9215523005 0.1278517991
s 0.2320344746 0.8468788862 0.1327997744 -
s 0.7444483042 0.2696589828 - -
s 1.0099142790 - - -
p 0.0840469301 0.1053893492 0.1267722398 0.1491611898
p 0.2166179866 0.3132538199 0.3767423034 -
p 0.5768690109 0.8046809435 - -
p 1.0062518120 - - -
d 0.2066190690 0.2401711792 0.3294857442 0.5611605048
d 0.6069326997 0.6848838925 1.1416109800 -
d 1.0015262365 2.0137596130 - -
d 1.5048824549 - - -
f 0.4005734324 0.4573020935 0.7734851837 -
f 1.0995639563 1.3249300718 - -
f 1.5010910034 - - -
g 0.7976484895 1.0341801643 - -
g 1.4013427496 - - -
h 1.0017031431 - - -
ERHF -5.32903005 -5.32902887 -5.32901101 -5.32898971
ERCCSD(T) -5.43249352 -5.43148557 -5.42735119 -5.40922952
Tabelle A.6: C-Pseudopotential, Zeff = 4.00.
85
Koeff. rn Exp.
Vloc 5.00000000 -1 9.23501007
46.17505034 1 7.66830008
-30.18893534 0 7.34486070
Vs 31.69720409 0 6.99536540
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
N(0) 2s2 2p3 -9.56331204 -9.56340868 0.00009664 0.0000 0.0000 0.0000
N(+) 2s2 2p1 4d1 -8.21130860 -8.21153863 0.00023003 36.7922 36.7886 0.0036
N(0) 2s1 2p4 -9.08380377 -9.08387676 0.00007299 13.0489 13.0496 -0.0006
N(++) 2s2 2p1 -8.08322107 -8.08340870 0.00018763 40.2779 40.2754 0.0025
N(+) 2s2 2p1 3d1 -8.31125530 -8.31152326 0.00026796 34.0723 34.0677 0.0047
N(-) 2s2 2p4 -9.56113013 -9.56137145 0.00024132 0.0594 0.0554 0.0039
N(+++) 2s2 -6.35004495 -6.34993962 -0.00010533 87.4430 87.4485 -0.0055
N(+) 2s2 2p2 -9.11482173 -9.11489046 0.00006873 12.2048 12.2056 -0.0008
N(0) 2s2 2p2 3d1 -9.17072902 -9.17080061 0.00007159 10.6834 10.6841 -0.0007
N(0) 2s2 2p2 3s1 -9.25645996 -9.25591688 -0.00054308 8.3504 8.3678 -0.0174
N(0) 2s2 2p2 4p1 -9.16050763 -9.16000063 -0.00050700 10.9616 10.9780 -0.0164
N(0) 2s2 2p2 4d1 -9.14627441 -9.14634481 0.00007040 11.3489 11.3496 -0.0007
m.a.A. 0.00020522 0.0052
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.067266 0.098869 0.035758 0.073234
0.334290 0.211443 0.153945 0.145867
0.454257 0.452197 0.277656 0.290535
0.267861 0.967080 0.297676 0.578683
0.000248 2.068221 0.234403 1.152612
-0.132606 4.423150 0.140321 2.295756
0.014437 9.459462 0.067219 4.572652
0.000359 20.230246 0.031594 9.107739
-0.000094 43.264919 0.003301 18.140657
v5z vqz vtz vdz
s 0.1153204590 0.1357640326 1.2021834850 0.1751232892
s 0.2866320014 0.3108257055 0.1632434130 -
s 0.7020109296 1.6250009537 - -
s 1.5322210789 - - -
p 0.1206012964 0.1407360435 0.1701041162 0.2230416983
p 0.3226971328 0.4131031930 0.5175471306 -
p 0.9785376191 1.0207499266 - -
p 1.2727590799 - - -
d 0.3055789769 0.3462330103 0.4835671186 0.8320584297
d 0.8914360404 1.0098948479 1.7124160528 -
d 1.5425320864 3.0284588337 - -
d 2.7981219292 - - -
f 0.5876757503 0.6911293268 1.0930966139 -
f 1.5929669142 2.0247466564 - -
f 2.4430449009 - - -
g 1.0386372805 1.3575123549 - -
g 2.8420183659 - - -
h 2.2725424767 - - -
ERHF -9.66837630 -9.66837630 -9.66837630 -9.66837630
ERCCSD(T) -9.79973109 -9.79780025 -9.79040203 -9.76029001
Tabelle A.7: N-Pseudopotential, Zeff = 5.00.
86
Koeff. rn Exp.
Vloc 6.00000000 -1 9.29793903
55.78763416 1 8.86492204
-38.81978498 0 8.62925665
Vs 38.41914135 0 8.71924452
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
O(0) 2s2 2p4 -15.66511094 -15.66511451 0.00000357 0.0000 0.0000 0.0000
O(+) 2s2 2p3 -15.12945044 -15.12953576 0.00008532 14.5770 14.5748 0.0022
O(+) 2s0 2p5 -13.72058553 -13.72058860 0.00000307 52.9166 52.9166 0.0000
O(0) 2s2 2p3 3d1 -15.18526518 -15.18535231 0.00008713 13.0581 13.0558 0.0023
O(+) 2s2 2p2 3d1 -14.17230443 -14.17233529 0.00003086 40.6239 40.6232 0.0007
O(0) 2s2 2p3 4s1 -15.19230245 -15.19215547 -0.00014698 12.8666 12.8707 -0.0041
O(0) 2s2 2p2 3d2 -14.24467443 -14.24470256 0.00002813 38.6545 38.6538 0.0007
O(+) 2s2 2p2 4d1 -14.07273637 -14.07273886 0.00000249 43.3334 43.3335 0.0000
O(0) 2s2 2p3 4d1 -15.16085083 -15.16093722 0.00008639 13.7225 13.7202 0.0023
O(-) 2s2 2p5 -15.68539873 -15.68541143 0.00001270 -0.5521 -0.5523 0.0002
O(++) 2s2 2p2 -13.94494662 -13.94491418 -0.00003244 46.8110 46.8120 -0.0010
O(0) 2s2 2p3 4p1 -15.17655340 -15.17639582 -0.00015758 13.2952 13.2996 -0.0044
m.a.A. 0.00004833 0.0014
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.055741 0.125346 0.044958 0.083598
0.304848 0.268022 0.150175 0.167017
0.453752 0.573098 0.255999 0.333673
0.295926 1.225429 0.281879 0.666627
0.019567 2.620277 0.242835 1.331816
-0.128627 5.602818 0.161134 2.660761
0.012024 11.980245 0.082308 5.315785
0.000407 25.616801 0.039899 10.620108
-0.000076 54.775216 0.004679 21.217318
v5z vqz vtz vdz
s 0.1606644243 0.2243797332 1.6866325140 0.2585512698
s 0.3845260143 0.8431569934 0.2379974425 -
s 0.9351574183 1.3517711163 - -
s 1.9375319481 - - -
p 0.1305795759 0.1485616565 0.1846960783 0.2678647935
p 0.3726736009 0.4523644447 0.6006211638 -
p 1.1782265902 1.1067368984 - -
p 1.5899670124 - - -
d 0.4011517763 0.4557114840 0.6693398952 1.2327529192
d 1.1745959520 1.3443310261 2.4042782784 -
d 2.8239715099 4.0088672638 - -
d 4.2924332619 - - -
f 0.7086655498 0.8762892485 1.4231042862 -
f 2.0067875385 2.7631149292 - -
f 3.2237207890 - - -
g 1.2076574564 1.7590808868 - -
g 3.5844948292 - - -
h 2.6158180237 - - -
ERHF -15.70844748 -15.70838239 -15.70800126 -15.70594174
ERCCSD(T) -15.90165954 -15.89702107 -15.88204483 -15.82978982
Tabelle A.8: O-Pseudopotential, Zeff = 6.00.
87
Koeff. rn Exp.
Vloc 7.00000000 -1 11.39210685
79.74474797 1 10.74911370
-49.45159098 0 10.45120693
Vs 50.25646328 0 11.30345826
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
F(0) 2s2 2p5 -23.93644643 -23.93656293 0.00011650 0.0000 0.0000 0.0000
F(+) 2s2 2p4 -23.30745966 -23.30765463 0.00019497 17.1167 17.1145 0.0021
F(++) 2s2 2p3 -21.96423450 -21.96427921 0.00004471 53.6700 53.6720 -0.0020
F(0) 2s2 2p4 3s1 -23.47150900 -23.47075672 -0.00075228 12.6524 12.6760 -0.0236
F(0) 2s2 2p4 3d1 -23.36320791 -23.36340399 0.00019608 15.5996 15.5974 0.0022
F(0) 2s2 2p4 4d1 -23.33882203 -23.33901765 0.00019562 16.2632 16.2611 0.0022
F(+) 2s2 2p3 3d1 -22.19085086 -22.19093616 0.00008530 47.5031 47.5039 -0.0008
F(-) 2s2 2p6 -23.98622131 -23.98629276 0.00007145 -1.3545 -1.3533 -0.0012
F(0) 2s2 2p4 3p1 -23.41094854 -23.41089479 -0.00005375 14.3004 14.3051 -0.0046
F(+) 2s2 2p3 4d1 -22.09166199 -22.09172964 0.00006765 50.2023 50.2036 -0.0013
F(0) 2s2 2p4 4p1 -23.35579740 -23.35591261 0.00011521 15.8013 15.8013 0.0000
F(0) 2s2 2p3 4d2 -22.14097533 -22.14104733 0.00007200 48.8603 48.8615 -0.0012
m.a.A. 0.00016379 0.0037
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.070240 0.172723 0.035321 0.101001
0.311088 0.364875 0.136924 0.204414
0.444675 0.770795 0.249353 0.413707
0.287011 1.628295 0.286620 0.837289
0.018759 3.439757 0.254541 1.694565
-0.128608 7.266451 0.169572 3.429580
0.009104 15.350300 0.088542 6.941026
0.000810 32.427348 0.039843 14.047737
-0.000133 68.502433 0.003378 28.430799
v5z vqz vtz vdz
s 0.1911457330 0.2943447530 2.2897946835 0.3445686102
s 0.4596968591 1.0480124950 0.3277123570 -
s 1.2502646446 1.7056530714 - -
s 2.5424275398 - - -
p 0.1705740690 0.2058054954 0.2436602414 0.3648308814
p 0.4890188277 0.6472401619 0.8041814566 -
p 1.5050853491 1.6506880522 - -
p 2.0186977386 - - -
d 0.5177113414 0.5873538256 0.9007633924 1.7224791050
d 1.5233056545 1.7243918180 3.2974252701 -
d 3.9018967152 4.9980850220 - -
d 5.6035814285 - - -
f 0.9814936519 1.1781474352 1.8592737913 -
f 2.9503211975 3.6942849159 - -
f 4.2978887558 - - -
g 1.6389334202 2.4065830708 - -
g 4.6199531555 - - -
h 2.9631266594 - - -
ERHF -23.93849161 -23.93844261 -23.93822383 -23.93701901
ERCCSD(T) -24.19290003 -24.18574130 -24.16320374 -24.09250571
Tabelle A.9: F-Pseudopotential, Zeff = 7.00.
88
Koeff. rn Exp.
Vloc 8.00000000 -1 10.74945199
85.99561593 1 10.19801460
-56.79004456 0 10.18694048
Vs 55.11144535 0 12.85042963
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Ne(0) 2s2 2p6 -34.70906178 -34.70946473 0.00040295 0.0000 0.0000 0.0000
Ne(+) 2s2 2p5 -33.98062448 -33.98073347 0.00010899 19.8230 19.8310 -0.0080
Ne(++) 2s2 2p4 -32.47228399 -32.47263531 0.00035132 60.8697 60.8711 -0.0014
Ne(0) 2s2 2p5 3s1 -34.15443892 -34.15368619 -0.00075273 15.0930 15.1245 -0.0314
Ne(0) 2s2 2p5 4s1 -34.04875376 -34.04862835 -0.00012541 17.9690 17.9834 -0.0144
Ne(0) 2s2 2p5 3p1 -34.08735830 -34.08738023 0.00002193 16.9185 16.9288 -0.0104
Ne(0) 2s2 2p5 4p1 -34.03004640 -34.03012566 0.00007926 18.4781 18.4869 -0.0088
m.a.A. 0.00026323 0.0124
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.057514 0.205835 0.029943 0.121772
0.215776 0.391384 0.114200 0.238248
0.374799 0.744196 0.219618 0.466136
0.326313 1.415048 0.268864 0.912002
0.166383 2.690638 0.256932 1.784344
-0.039149 5.116103 0.191378 3.491095
-0.085909 9.727994 0.112176 6.830378
0.006816 18.497256 0.063317 13.363732
0.000206 35.171534 0.008057 26.146332
v5z vqz vtz vdz
s 0.3186783493 0.3991862833 0.3177674115 0.4553833902
s 0.8301777840 1.6584016085 0.5345573425 -
s 1.5919038057 2.2611587048 - -
s 2.7449991703 - - -
p 0.2182259858 0.2452154458 0.2946653962 0.4722239077
p 0.6369207501 0.7573421001 0.9621263146 -
p 1.8881905079 1.9383761883 - -
p 3.0201077461 - - -
d 0.6549243927 0.7381308675 1.1340625286 2.3715329170
d 1.9315017462 2.1887509823 4.1614370346 -
d 5.0275664330 6.1702237129 - -
d 6.9897003174 - - -
f 1.3142967224 1.5899862051 2.5567510128 -
f 4.0659275055 4.8494019508 - -
f 5.5874872208 - - -
g 2.0709245205 3.2287929058 - -
g 6.0731072426 - - -
h 3.7431175709 - - -
ERHF -34.70905909 -34.70905909 -34.70905909 -34.70905909
ERCCSD(T) -35.02753445 -35.01756588 -34.97623249 -34.90030482
Tabelle A.10: Ne-Pseudopotential, Zeff = 8.00.
89
Koeff. rn Exp.
Vloc 1.00000000 -1 5.35838717
5.35838717 1 3.67918975
-2.07764789 0 1.60507673
Vs 10.69640234 0 1.32389367
Vp 10.11238853 0 1.14052020
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Na(0) 3s1 -0.18214394 -0.18216089 0.00001695 0.0000 0.0000 0.0000
Na(0) 3p1 -0.10946887 -0.10944886 -0.00002001 1.9777 1.9787 -0.0010
Na(0) 3d1 -0.05557379 -0.05566681 0.00009302 3.4444 3.4423 0.0021
Na(0) 4s1 -0.07022304 -0.07016453 -0.00005851 3.0457 3.0478 -0.0021
Na(0) 4p1 -0.05027656 -0.05032317 0.00004661 3.5885 3.5877 0.0008
Na(0) 4d1 -0.03126079 -0.03131531 0.00005452 4.1060 4.1050 0.0010
Na(0) 5s1 -0.03708731 -0.03705939 -0.00002792 3.9474 3.9487 -0.0012
Na(0) 5p1 -0.02890297 -0.02893236 0.00002939 4.1702 4.1698 0.0003
Na(0) 6s1 -0.02289518 -0.02288060 -0.00001458 4.3337 4.3345 -0.0009
m.a.A. 0.00004017 0.0012
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.200118 0.013061 -0.002840 0.002593
0.467652 0.030041 0.005340 0.006741
0.227738 0.069092 -0.025936 0.017525
-0.061581 0.158908 -0.053466 0.045563
-0.137533 0.365481 -0.053691 0.118461
0.003323 0.840589 0.014439 0.307987
0.003741 1.933315 0.006199 0.800738
-0.001117 4.446533 -0.001026 2.081847
0.000244 10.226816 0.000168 5.412617
v5z vqz vtz vdz
s 0.0639986545 0.0649150982 0.0678536817 0.8651349545
s 0.4142072797 1.1344575882 0.5504507259 -
s 0.8480578065 0.7710461020 - -
s 1.0971784592 - - -
p 0.0620265976 0.0596615188 0.0894062072 0.1060252786
p 0.0986429453 0.0967142656 0.6192734241 -
p 0.4043791294 0.5529759526 - -
p 0.8458263874 - - -
d 0.0581248216 0.0469169095 0.0869195387 0.0507896133
d 0.8245765567 0.8138683438 0.6930142045 -
d 0.1316743195 0.1277802885 - -
d 0.9796936512 - - -
f 0.1127933338 0.1299920976 0.1324020624 -
f 0.4294710755 0.6264294982 - -
f 0.8484604955 - - -
g 0.2856795788 0.5887780786 - -
g 0.4677022099 - - -
ERHF -0.18203395 -0.18198001 -0.18179948 -0.17422652
Tabelle A.11: Na-Pseudopotential, Zeff = 1.00.
90
Koeff. rn Exp.
Vloc 2.00000000 -1 4.48537898
8.97075796 1 2.24268949
-7.72153408 0 1.59710474
Vs 15.07848048 0 1.57188656
Vp 12.37888383 0 1.42757357
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Mg(0) 3s2 -0.78473668 -0.78492232 0.00018564 0.0000 0.0000 0.0000
Mg(0) 3p2 -0.54033947 -0.54006283 -0.00027664 6.6508 6.6634 -0.0126
Mg(0) 3d2 -0.29724496 -0.29721093 -0.00003403 13.2662 13.2721 -0.0060
Mg(0) 4s2 -0.33464138 -0.33432613 -0.00031525 12.2485 12.2621 -0.0136
Mg(0) 4p2 -0.26266545 -0.26329690 0.00063145 14.2072 14.1950 0.0121
Mg(+) 3s1 -0.54165686 -0.54176142 0.00010456 6.6150 6.6172 -0.0022
Mg(+) 3p1 -0.38350769 -0.38388900 0.00038131 10.9187 10.9134 0.0053
Mg(+) 4s1 -0.23197614 -0.23173662 -0.00023952 15.0423 15.0539 -0.0116
Mg(0) 3s1 3p1 -0.69210164 -0.69150132 -0.00060032 2.5209 2.5423 -0.0214
Mg(0) 3s1 3d1 -0.59898754 -0.59908719 0.00009965 5.0548 5.0571 -0.0023
Mg(0) 3s1 4f1 -0.57292336 -0.57302848 0.00010512 5.7641 5.7663 -0.0022
Mg(0) 3s1 4p1 -0.60013322 -0.60015812 0.00002490 5.0236 5.0280 -0.0044
Mg(0) 3s1 4d1 -0.57383651 -0.57393849 0.00010198 5.7392 5.7415 -0.0023
m.a.A. 0.00023849 0.0080
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.165290 0.030975 1.502038 0.047055
0.506272 0.062959 -1.433944 0.083253
0.333197 0.127970 1.318987 0.147298
0.057482 0.260111 -0.741124 0.260611
-0.137614 0.528700 0.436300 0.461094
-0.135378 1.074630 -0.243798 0.815803
0.048310 2.184285 0.086774 1.443383
-0.005312 4.439759 -0.028677 2.553745
0.000465 9.024217 0.006085 4.518286
v5z vqz vtz vdz
s 0.0235027932 0.0233783238 0.1534531265 0.1623702347
s 0.0612006187 0.1881407946 0.6739600897 -
s 0.7648849487 0.6162050366 - -
s 1.0542905331 - - -
p 0.0823858529 0.0891670436 0.1269174516 0.1216832474
p 0.1779314578 0.2092097402 1.1189645529 -
p 0.3854508996 0.8468586802 - -
p 0.8332393169 - - -
d 0.1020583287 0.0955261439 0.0957336873 0.1355257481
d 0.8155280948 0.7340889573 0.2745717764 -
d 0.2228546590 0.2332222313 - -
d 0.9737751484 - - -
f 0.1416905820 0.1270249188 0.1485193521 -
f 0.4254408777 0.3049069047 - -
f 0.8476359248 - - -
g 0.1711102277 0.1922715604 - -
g 0.4384593964 - - -
h 0.3609371483 - - -
ERHF -0.78473576 -0.78473591 -0.78457891 -0.78432364
ERCCSD -0.81969569 -0.81962078 -0.81909520 -0.81685703
Tabelle A.12: Mg-Pseudopotential, Zeff = 2.00.
91
Koeff. rn Exp.
Vloc 3.00000000 -1 3.07301275
9.21903825 1 9.97055633
-9.65888637 0 2.64134660
Vs 17.16680112 0 1.87284747
Vp 14.22120694 0 1.79397208
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Al(0) 3s2 3p1 -1.87877345 -1.87882689 0.00005344 0.0000 0.0000 0.0000
Al(0) 3s2 4d1 -1.70950121 -1.70964783 0.00014662 4.6064 4.6039 0.0025
Al(-) 3s2 3p2 -1.86943701 -1.86918711 -0.00024990 0.2541 0.2623 -0.0083
Al(0) 3s2 3d1 -1.73487436 -1.73503450 0.00016014 3.9159 3.9130 0.0029
Al(0) 3s2 4s1 -1.77430923 -1.77420380 -0.00010543 2.8428 2.8471 -0.0043
Al(0) 3s1 3p2 -1.70898693 -1.70897031 -0.00001662 4.6204 4.6223 -0.0019
Al(+) 3s2 -1.67696892 -1.67709807 0.00012915 5.4917 5.4897 0.0021
Al(+) 3s1 3d1 -1.27230884 -1.27163861 -0.00067023 16.5038 16.5235 -0.0197
Al(+) 3s1 3p1 -1.50618869 -1.50636681 0.00017812 10.1392 10.1358 0.0034
Al(++) 3d1 -0.51201829 -0.51205612 0.00003783 37.1936 37.1941 -0.0004
Al(+) 3d2 -0.78132125 -0.78146074 0.00013949 29.8651 29.8627 0.0023
Al(0) 3s2 5d1 -1.69768525 -1.69782420 0.00013895 4.9280 4.9256 0.0023
m.a.A. 0.00016883 0.0046
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.206193 0.045518 0.009932 0.014848
0.559887 0.100308 0.160212 0.030967
0.407852 0.221051 0.389171 0.064586
-0.041098 0.487132 0.373235 0.134700
-0.238652 1.073500 0.195800 0.280932
0.038132 2.365686 0.022947 0.585913
-0.003935 5.213294 -0.053293 1.221985
0.000470 11.488606 0.004846 2.548578
-0.000014 25.317597 -0.000726 5.315330
v5z vqz vtz vdz
s 0.0564151853 0.0586877726 0.0643029734 0.0440242067
s 0.1550631970 0.1502154171 0.3710094988 -
s 0.3320414126 0.3241928518 - -
s 0.7253430486 - - -
p 0.0339491963 0.0348661132 0.0356070139 0.2066305280
p 0.0831539184 0.4039292932 0.0908008516 -
p 0.2513601482 0.0841170326 - -
p 0.3144221306 - - -
d 0.0886515006 0.0923922807 0.1155397296 0.1930786818
d 0.2412158400 0.2452116013 0.3590824306 -
d 0.5751293302 0.7263177037 - -
d 0.9891273379 - - -
f 0.1485979408 0.1609089524 0.2548379898 -
f 0.3748500347 0.4092850983 - -
f 0.7810059190 - - -
g 0.2595482171 0.3520268798 - -
g 0.5613806248 - - -
h 0.3287312984 - - -
ERHF -1.87884869 -1.87884712 -1.87882934 -1.87878595
ERCCSD(T) -1.93829808 -1.93793687 -1.93650330 -1.92938155
Tabelle A.13: Al-Pseudopotential, Zeff = 3.00.
92
Koeff. rn Exp.
Vloc 4.00000000 -1 1.80721061
7.22884246 1 9.99633089
-13.06725590 0 2.50043232
Vs 21.20531613 0 2.26686403
Vp 15.43693603 0 2.11659661
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Si(0) 3s2 3p2 -3.65847371 -3.65841383 -0.00005988 0.0000 0.0000 0.0000
Si(0) 3s1 3p3 -3.40295584 -3.40282527 -0.00013057 6.9534 6.9554 -0.0019
Si(+) 3s2 3p1 -3.39711133 -3.39730951 0.00019818 7.1125 7.1055 0.0070
Si(+) 3s1 3p2 -3.14346843 -3.14354490 0.00007647 14.0149 14.0112 0.0037
Si(0) 3s2 3p1 3d1 -3.45616623 -3.45637666 0.00021043 5.5054 5.4981 0.0074
Si(+) 3s2 3d1 -3.07203313 -3.07201789 -0.00001524 15.9589 15.9577 0.0012
Si(0) 3s2 3p1 4s1 -3.50558111 -3.50531732 -0.00026379 4.1607 4.1662 -0.0055
Si(0) 3s1 3p2 3d1 -3.20413970 -3.20419028 0.00005058 12.3638 12.3608 0.0030
Si(0) 3s2 3d2 -3.14472239 -3.14475670 0.00003431 13.9808 13.9782 0.0026
Si(+) 3s2 4d1 -2.95863951 -2.95848879 -0.00015072 19.0447 19.0471 -0.0025
Si(0) 3s2 3p1 4d1 -3.43029477 -3.43049916 0.00020439 6.2095 6.2023 0.0072
Si(-) 3s2 3p3 -3.66547601 -3.66519773 -0.00027828 -0.1906 -0.1846 -0.0059
Si(++) 3s2 -2.82060736 -2.82044740 -0.00015996 22.8009 22.8037 -0.0027
m.a.A. 0.00013091 0.0039
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.167492 0.059887 0.078761 0.036525
0.532550 0.130108 0.308331 0.076137
0.464290 0.282668 0.417773 0.158712
-0.002322 0.614115 0.281676 0.330843
-0.268234 1.334205 0.069876 0.689658
0.031921 2.898645 -0.056306 1.437625
-0.000106 6.297493 0.000744 2.996797
-0.000145 13.681707 -0.000259 6.246966
0.000067 29.724387 -0.000022 13.022097
v5z vqz vtz vdz
s 0.0755004510 0.0798995718 0.0901125446 0.0598030388
s 0.1964589357 0.2060236633 0.5074667931 -
s 0.4240361750 0.4350171089 - -
s 0.9204862714 - - -
p 0.0481361486 0.0545752458 0.0561475307 0.0815700069
p 0.1158127189 0.5991117954 0.1467576474 -
p 0.2385939658 0.1346808225 - -
p 0.4969183207 - - -
d 0.1279451698 0.1331175119 0.1703945845 0.2836256623
d 0.3530958891 0.3509673774 0.5397555828 -
d 0.8054256439 1.0639610291 - -
d 1.2476954460 - - -
f 0.1728756130 0.2113193274 0.3529990613 -
f 0.4022081196 0.5359318256 - -
f 0.8330814242 - - -
g 0.2998851836 0.4653651118 - -
g 0.6470540166 - - -
h 0.5575420856 - - -
ERHF -3.67867100 -3.67866990 -3.67865262 -3.67861760
ERCCSD(T) -3.76670389 -3.76584903 -3.76254290 -3.74734368
Tabelle A.14: Si-Pseudopotential, Zeff = 4.00.
93
Koeff. rn Exp.
Vloc 5.00000000 -1 2.02622810
10.13114051 1 9.95970113
-14.94375088 0 2.74841795
Vs 23.62479480 0 2.60470698
Vp 18.18547203 0 2.54957900
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
P(0) 3s2 3p3 -6.28748466 -6.28757768 0.00009302 0.0000 0.0000 0.0000
P(+) 3s2 3p1 4d1 -5.42939837 -5.42943843 0.00004006 23.3512 23.3526 -0.0014
P(0) 3s1 3p4 -5.93671750 -5.93660883 -0.00010867 9.5455 9.5510 -0.0055
P(++) 3s2 3p1 -5.28458638 -5.28455523 -0.00003115 27.2920 27.2954 -0.0034
P(+) 3s2 3d2 -5.08734767 -5.08734068 -0.00000699 32.6594 32.6622 -0.0027
P(-) 3s2 3p4 -6.31767765 -6.31770726 0.00002961 -0.8216 -0.8199 -0.0017
P(+) 3s1 3p3 -5.61625513 -5.61631862 0.00006349 18.2662 18.2670 -0.0008
P(+) 3s2 3p2 -5.96279363 -5.96299387 0.00020024 8.8358 8.8329 0.0029
P(0) 3s2 3p2 3d1 -6.02214063 -6.02236381 0.00022318 7.2208 7.2173 0.0035
P(0) 3s2 3p2 4s1 -6.08104614 -6.08049654 -0.00054960 5.6178 5.6353 -0.0175
P(0) 3s2 3p2 5p1 -6.00304195 -6.00288642 -0.00015553 7.7406 7.7473 -0.0068
P(0) 3s2 3p2 4d1 -5.99621167 -5.99642462 0.00021295 7.9264 7.9232 0.0033
m.a.A. 0.00014287 0.0045
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.140225 0.074718 0.072095 0.050242
0.506746 0.160834 0.278735 0.102391
0.499893 0.346202 0.411034 0.208669
0.037301 0.745215 0.304724 0.425256
-0.284591 1.604109 0.091727 0.866651
0.024766 3.452917 -0.057060 1.766191
0.001798 7.432561 -0.005103 3.599410
-0.000314 15.998924 0.000328 7.335418
0.000088 34.438408 -0.000046 14.949217
v5z vqz vtz vdz
s 0.0820922926 0.0988509580 0.1152884141 0.0772603676
s 0.1955251247 0.2555932999 0.6460656524 -
s 0.4347672462 0.5460574031 - -
s 1.0275727510 - - -
p 0.0741592348 0.0745219290 0.0765682608 0.1134333238
p 0.1893819422 0.7645385265 0.2003012151 -
p 0.4707975686 0.1822108477 - -
p 0.8156774640 - - -
d 0.1678004563 0.1865046918 0.2345429063 0.3909443915
d 0.4573073983 0.5023999214 0.7532989383 -
d 1.0216501951 1.5764452219 - -
d 1.5987195969 - - -
f 0.2147512287 0.2807022333 0.4687619209 -
f 0.4823797643 0.7191611528 - -
f 0.9849660397 - - -
g 0.4064842463 0.5991441011 - -
g 0.9245073795 - - -
h 0.8319127560 - - -
ERHF -6.35907507 -6.35907507 -6.35907507 -6.35907507
ERCCSD(T) -6.47624878 -6.47464926 -6.46839140 -6.44169422
Tabelle A.15: P-Pseudopotential, Zeff = 5.00.
94
Koeff. rn Exp.
Vloc 6.00000000 -1 2.42178462
14.53070769 1 6.74148698
-17.52965289 0 3.06094751
Vs 25.99260928 0 2.94272173
Vp 18.93356489 0 2.84566981
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
S(0) 3s2 3p4 -9.92796343 -9.92795873 -0.00000469 0.0000 0.0000 0.0000
S(+) 3s2 3p3 -9.53544250 -9.53546495 0.00002245 10.6817 10.6810 0.0007
S(0) 3s2 3p3 5p1 -9.57729509 -9.57714649 -0.00014860 9.5428 9.5467 -0.0039
S(0) 3s2 3p3 3d1 -9.59468104 -9.59470324 0.00002220 9.0696 9.0689 0.0007
S(+) 3s2 3p2 3d1 -9.03799349 -9.03797971 -0.00001378 24.2188 24.2191 -0.0002
S(0) 3s2 3p3 5s1 -9.59070331 -9.59045431 -0.00024900 9.1779 9.1845 -0.0066
S(0) 3s2 3p2 3d2 -9.10842729 -9.10840915 -0.00001814 22.3021 22.3025 -0.0004
S(+) 3s2 3p2 4d1 -8.90239917 -8.90248879 0.00008962 27.9088 27.9062 0.0026
S(0) 3s2 3p3 4d1 -9.56887100 -9.56889179 0.00002079 9.7720 9.7713 0.0007
S(-) 3s2 3p5 -9.98718080 -9.98736076 0.00017996 -1.6115 -1.6165 0.0050
S(++) 3s2 3p2 -8.75151017 -8.75163102 0.00012085 32.0149 32.0115 0.0034
m.a.A. 0.00007417 0.0022
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.140074 0.095120 0.081938 0.057087
0.490942 0.202385 0.251826 0.115901
0.515297 0.430611 0.376344 0.235305
0.050320 0.916203 0.320902 0.477723
-0.298908 1.949388 0.143779 0.969889
0.019827 4.147674 -0.045543 1.969099
0.007266 8.824926 -0.017191 3.997726
-0.001602 18.776623 0.002580 8.116307
0.000271 39.950656 -0.000222 16.477979
v5z vqz vtz vdz
s 0.1139176935 0.1237585396 0.1466423422 0.0984544456
s 0.2827900052 0.3155869842 0.7920249104 -
s 0.6267018318 0.6519045830 - -
s 1.3382263184 - - -
p 0.0791010782 0.0787173882 0.0886938721 0.1289259195
p 0.2106320113 0.2027073354 0.2479667962 -
p 0.5225369930 0.3013327420 - -
p 0.9244543910 - - -
d 0.1865458637 0.2157006115 0.2928893268 0.5141347647
d 0.4623279572 0.5606380701 0.9506585598 -
d 0.9555791020 1.5882041454 - -
d 2.3343076706 - - -
f 0.2743428349 0.3565535545 0.5732184052 -
f 0.6615681648 0.9618263841 - -
f 1.3895331621 - - -
g 0.4866978824 0.6948028207 - -
g 1.1664950848 - - -
h 0.8394940495 - - -
ERHF -9.95741766 -9.95735994 -9.95714451 -9.95530668
ERCCSD(T) -10.13196958 -10.12720702 -10.11475615 -10.06383083
Tabelle A.16: S-Pseudopotential, Zeff = 6.00.
95
Koeff. rn Exp.
Vloc 7.00000000 -1 2.41079533
16.87556731 1 5.29139158
-18.80917558 0 2.91105513
Vs 28.59107316 0 3.34528827
Vp 19.37583724 0 3.12408551
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Cl(0) 3s2 3p5 -14.74012100 -14.74012883 0.00000783 0.0000 0.0000 0.0000
Cl(+) 3s2 3p4 -14.27499230 -14.27509003 0.00009773 12.6576 12.6551 0.0024
Cl(++) 3s2 3p3 -13.38182771 -13.38175425 -0.00007346 36.9634 36.9656 -0.0022
Cl(0) 3s2 3p4 5s1 -14.33255028 -14.33231616 -0.00023412 11.0913 11.0978 -0.0066
Cl(0) 3s2 3p4 3d1 -14.33393556 -14.33399321 0.00005765 11.0536 11.0522 0.0014
Cl(0) 3s2 3p4 4d1 -14.30830075 -14.30837293 0.00007218 11.7512 11.7494 0.0018
Cl(+) 3s2 3p3 3d1 -13.68329204 -13.68324242 -0.00004962 28.7596 28.7612 -0.0016
Cl(-) 3s2 3p6 -14.83436373 -14.83437575 0.00001202 -2.5646 -2.5648 0.0001
Cl(0) 3s2 3p4 5p1 -14.31822943 -14.31827216 0.00004273 11.4810 11.4800 0.0009
Cl(+) 3s2 3p3 4d1 -13.53780760 -13.53790625 0.00009865 32.7187 32.7162 0.0025
Cl(0) 3s2 3p4 4p1 -14.36382080 -14.36376048 -0.00006032 10.2403 10.2421 -0.0019
m.a.A. 0.00007330 0.0021
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.148917 0.119944 0.084925 0.074374
0.503616 0.257348 0.270658 0.155084
0.523995 0.552157 0.396022 0.323378
0.013612 1.184691 0.324325 0.674303
-0.328846 2.541836 0.100661 1.406043
0.056309 5.453681 -0.069802 2.931855
-0.001301 11.701243 -0.000951 6.113450
-0.000294 25.105812 0.001501 12.747651
0.000076 53.866226 -0.000249 26.581165
v5z vqz vtz vdz
s 0.1520493031 0.1615943611 0.1856126785 0.1206671149
s 0.6391099095 0.4401112199 0.9915602803 -
s 0.8014382720 0.8489281535 - -
s 1.6713798046 - - -
p 0.1039255261 0.1113087758 0.1122675613 0.1683328897
p 0.2755819559 1.2868809700 0.3095833659 -
p 0.6674364209 0.2894032896 - -
p 1.1716144085 - - -
d 0.2374187708 0.2530625463 0.3523571193 0.6510713696
d 0.7295169234 0.6425888538 1.1287961006 -
d 0.9240488410 1.6547173262 - -
d 1.5221822262 - - -
f 0.3351228833 0.4481748939 0.7319991589 -
f 0.7891160846 1.1898069382 - -
f 1.6099745035 - - -
g 0.5761325359 0.8483072519 - -
g 1.4029712677 - - -
h 1.0996091366 - - -
ERHF -14.74197970 -14.74194590 -14.74175886 -14.74042298
ERCCSD(T) -14.97235460 -14.96638779 -14.94523097 -14.87424636
Tabelle A.17: Cl-Pseudopotential, Zeff = 7.00.
96
Koeff. rn Exp.
Vloc 8.00000000 -1 3.09403094
24.75224749 1 6.53700323
-20.38446872 0 3.35769859
Vs 30.67006675 0 3.68203169
Vp 20.84338017 0 3.45735664
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Ar(0) 3s2 3p6 -20.88416184 -20.88413356 -0.00002828 0.0000 0.0000 0.0000
Ar(+) 3s2 3p5 -20.34169555 -20.34179965 0.00010410 14.7622 14.7586 0.0036
Ar(0) 3s2 3p5 4f1 -20.37294923 -20.37305373 0.00010450 13.9117 13.9081 0.0036
Ar(0) 3s2 3p5 4p1 -20.43408513 -20.43416274 0.00007761 12.2480 12.2451 0.0029
Ar(0) 3s2 3p5 3d1 -20.40031249 -20.40029669 -0.00001580 13.1670 13.1667 0.0003
Ar(++) 3s2 3p4 -19.33460043 -19.33459726 -0.00000317 42.1684 42.1677 0.0007
Ar(0) 3s2 3p5 5s1 -20.40137332 -20.40104676 -0.00032656 13.1382 13.1463 -0.0081
Ar(0) 3s2 3p5 5p1 -20.38616942 -20.38626287 0.00009345 13.5519 13.5486 0.0033
Ar(0) 3s2 3p5 4d1 -20.37484811 -20.37487134 0.00002323 13.8600 13.8586 0.0014
m.a.A. 0.00008630 0.0030
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.155473 0.147347 0.079101 0.090580
0.494617 0.312164 0.260718 0.188085
0.526705 0.661339 0.395065 0.390548
0.021986 1.401090 0.334954 0.810953
-0.338533 2.968301 0.107462 1.683902
0.056023 6.288539 -0.073657 3.496535
-0.000115 13.322677 -0.001407 7.260371
-0.000595 28.224956 0.001710 15.075781
0.000127 59.796402 -0.000275 31.304069
v5z vqz vtz vdz
s 0.1895937026 0.1960238516 0.2287400067 0.1475255936
s 0.7780402899 0.5400614738 1.1916297674 -
s 0.9712657928 1.0203480721 - -
s 1.9796122313 - - -
p 0.1339155883 0.1407010108 0.1383375525 0.2117983699
p 0.3561856747 1.6043004990 0.3801893592 -
p 0.8335624337 0.3677380681 - -
p 1.4309265614 - - -
d 0.2681125104 0.3041032851 0.4257788658 0.8108875155
d 0.6977529526 0.7604637146 1.3708585501 -
d 1.1853657961 1.9009436369 - -
d 2.1181020737 - - -
f 0.4224614799 0.5836282372 0.9299311638 -
f 0.9737764597 1.4805074930 - -
f 2.0206158161 - - -
g 0.6952174306 1.0308235884 - -
g 1.6901110411 - - -
h 1.2589439154 - - -
ERHF -20.88413875 -20.88413866 -20.88413866 -20.88413865
ERCCSD(T) -21.17019184 -21.16125049 -21.13113398 -21.04207676
Tabelle A.18: Ar-Pseudopotential, Zeff = 8.00.
97
Koeff. rn Exp.
Vloc 1.00000000 -1 5.46842198
5.46842198 1 3.45438113
-7.43169289 0 0.86173842
Vs 34.84862909 0 0.98715169
Vp 33.69024309 0 0.75016011
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
K(0) 4s1 -0.14772045 -0.14772430 0.00000385 0.0000 0.0000 0.0000
K(0) 4p1 -0.09562615 -0.09558129 -0.00004486 1.4176 1.4190 -0.0013
K(0) 3d1 -0.05778403 -0.05809078 0.00030675 2.4474 2.4392 0.0082
K(0) 5s1 -0.06110737 -0.06109370 -0.00001367 2.3570 2.3575 -0.0005
K(0) 5p1 -0.04547244 -0.04557061 0.00009817 2.7825 2.7799 0.0026
K(0) 4d1 -0.03271046 -0.03284061 0.00013015 3.1298 3.1263 0.0034
K(0) 6s1 -0.03343582 -0.03343446 -0.00000136 3.1100 3.1102 -0.0001
K(0) 6p1 -0.02671126 -0.02677583 0.00006457 3.2930 3.2914 0.0017
K(0) 5d1 -0.02088804 -0.02000237 -0.00088567 3.4515 3.4757 -0.0242
m.a.A. 0.00017212 0.0052
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.444154 0.017365 -0.022303 0.015053
0.431906 0.039432 -0.055106 0.033214
0.040955 0.089538 -0.050766 0.073286
-0.178633 0.203317 0.022211 0.161705
-0.162292 0.461676 0.029953 0.356799
0.083942 1.048337 -0.008213 0.787270
-0.013650 2.380481 0.000160 1.737100
0.001752 5.405407 0.000253 3.832883
-0.000216 12.274172 -0.000071 8.457196
vtz vdz
s 0.0579331128 0.1342082024
s 0.1712191105 -
p 0.0446432158 0.0399342403
p 0.2561997786 -
d 0.0603299104 0.0555622987
d 0.5817317963 -
f 0.4731187820 -
ERHF -0.14762448 -0.14752701
Tabelle A.19: K-Pseudopotential, Zeff = 1.00.
98
Koeff. rn Exp.
Vloc 2.00000000 -1 5.46886760
10.93773521 1 3.45174786
-7.42323874 0 0.93761419
Vs 34.65752096 0 1.08463527
Vp 34.12044224 0 0.91231229
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Ca(0) 4s2 -0.60620351 -0.60607259 -0.00013092 0.0000 0.0000 0.0000
Ca(0) 4p2 -0.44167865 -0.44147116 -0.00020749 4.4772 4.4793 -0.0021
Ca(0) 3d2 -0.39517484 -0.39559258 0.00041774 5.7427 5.7278 0.0149
Ca(0) 5s2 -0.27841187 -0.27921304 0.00080117 8.9202 8.8949 0.0254
Ca(+) 4s1 -0.41686382 -0.41719286 0.00032904 5.1525 5.1400 0.0125
Ca(+) 4p1 -0.30870113 -0.30948373 0.00078260 8.0960 8.0711 0.0249
Ca(+) 5s1 -0.19266532 -0.19333742 0.00067210 11.2537 11.2318 0.0219
Ca(0) 4s1 4p1 -0.54641754 -0.54553198 -0.00088556 1.6270 1.6475 -0.0205
Ca(0) 4s1 3d1 -0.51521016 -0.51465147 -0.00055869 2.4762 2.4879 -0.0116
Ca(0) 4s1 4f1 -0.44818173 -0.44850898 0.00032725 4.3003 4.2878 0.0125
Ca(0) 4s1 5p1 -0.46917559 -0.46942301 0.00024742 3.7290 3.7187 0.0103
Ca(0) 4s1 5f1 -0.43691694 -0.43724453 0.00032759 4.6068 4.5943 0.0125
Ca(0) 4s1 4d1 -0.46215848 -0.46156409 -0.00059439 3.9199 3.9325 -0.0126
Ca(+) 4d1 -0.16869292 -0.16906795 0.00037503 11.9060 11.8923 0.0138
m.a.A. 0.00044380 0.0140
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.031083 0.019220 -0.005632 0.008008
0.129599 0.044206 0.031052 0.018417
0.197919 0.101674 0.094286 0.042355
-0.075445 0.233852 0.163876 0.097408
-0.197849 0.537862 -0.003961 0.224018
0.083244 1.237092 -0.111912 0.515195
-0.012885 2.845329 0.031892 1.184839
0.001791 6.544301 -0.004517 2.724878
-0.000245 15.051990 0.000588 6.266642
vtz vdz
s 0.1087526679 0.1249753460
s 0.3677532077 -
p 0.0445547923 0.1262953132
p 0.1180068180 -
d 0.1827199459 0.6078203321
d 0.8544705510 -
f 0.1853698939 -
ERHF -1.73855556 -1.73360256
ERCCSD -1.80834860 -1.79964658
Tabelle A.20: Ca-Pseudopotential, Zeff = 2.00.
99
Koeff. rn Exp.
Vloc 11.00000000 -1 1.64916555
18.14082106 1 3.06833288
-35.19310566 0 2.41985389
Vs 97.62913482 0 7.60319353
Vp 33.97033635 0 5.31121835
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Sc(0) 4s2 3d1 -46.24607633 -46.24607343 -0.00000290 0.0000 0.0000 0.0000
Sc(3+) 3s2 3p6 -44.72717262 -44.72708821 -0.00008441 41.3341 41.3363 -0.0022
Sc(4+) 3s2 3p5 -42.06232151 -42.06233596 0.00001445 113.8529 113.8525 0.0005
Sc(+) 4s1 3d1 -46.04306619 -46.04319973 0.00013354 5.5245 5.5208 0.0037
Sc(2+) 4s0 3d1 -45.59935008 -45.59935744 0.00000736 17.5994 17.5991 0.0003
Sc(+) 4s0 3d1 4f1 -45.72461536 -45.72463363 0.00001827 14.1906 14.1900 0.0006
Sc(+) 4s0 3d1 5p1 -45.76126944 -45.76118317 -0.00008627 13.1931 13.1954 -0.0023
Sc(+) 4s0 3d1 6s1 -45.71454303 -45.71465983 0.00011680 14.4647 14.4614 0.0033
Sc(+) 4s0 3d2 -45.98662562 -45.98660350 -0.00002212 7.0605 7.0610 -0.0005
Sc(0) 4s1 3d2 -46.16946661 -46.16919325 -0.00027336 2.0848 2.0921 -0.0074
Sc(0) 4s0 3d3 -46.03836127 -46.03856353 0.00020226 5.6526 5.6470 0.0056
Sc(2+) 4s0 3d0 4f1 -45.00964752 -45.00970802 0.00006050 33.6471 33.6453 0.0017
Sc(-) 4s2 3d2 -46.17201644 -46.17160304 -0.00041340 2.0154 2.0266 -0.0112
m.a.A. 0.00011043 0.0033
Exp. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff.
s 14.340060 -0.078031 0.015177 0.003597 0.079407 1.050091 4.607079
11.030816 0.229159 -0.051889 -0.098568 -0.000908 -1.664638 -7.978106
4.956052 -0.556010 0.149051 0.506582 -0.688282 0.452792 5.668922
1.248420 0.513414 -0.139407 -1.247846 3.365983 3.869141 -5.461576
0.625736 0.556322 -0.321755 -0.404928 -3.459386 -7.984445 5.616801
0.308962 0.184934 -0.099731 1.402576 0.232684 5.944605 -2.339271
0.068006 0.010551 0.761949 0.684129 2.050467 -2.855579 -0.335613
0.026968 0.000963 0.371138 -1.278781 -1.871192 1.647227 1.884687
p 8.073316 0.035772 -0.040371 -0.055793 -0.081070 -0.239711 -2.335098
6.208610 -0.112134 0.118321 0.190050 0.378559 -0.027330 4.048895
2.639156 -0.017985 -0.017375 0.164316 -1.343150 6.554416 1.629939
2.025978 0.305032 -0.338425 -1.133656 -0.455800 -7.042686 -6.330514
0.948129 0.463364 -0.383677 -0.037341 2.060607 0.111048 6.401720
0.437784 0.333596 0.290556 1.022948 -0.266049 2.553168 -5.190852
0.182729 0.065347 0.203590 0.378815 -1.762004 -3.022061 3.404462
d 5.791447 0.045257 -0.033400 0.018690 -0.096115 0.488738
2.648100 0.200610 -0.332413 -0.556953 -1.070892 0.266798
1.104076 0.305670 -0.461114 -0.168370 1.337547 -1.407903
0.436301 0.356715 0.070362 0.895198 -0.182631 1.858285
0.162724 0.323528 0.460141 -0.048136 -0.751139 -1.549939
0.056842 0.149427 0.360392 -0.615407 0.631839 0.610325
v5z vqz vtz
s 0.013500 0.013500 0.013500
p 0.090000 0.090000 0.090000
d 0.028000 0.028000 0.028000
f 0.350775 0.350775 0.654700
f 2.750970 2.750970 2.117017
f 1.151958 1.151958 -
f 3.200000 - -
g 1.086040 1.086040 1.892014
g 2.709130 2.709130 -
g 3.500000 - -
h 2.187900 2.187900 -
h 4.000000 - -
i 3.000000 - -
ESA−MCSCF -46.24592220 -46.24592027 -46.24568940
ECISD -46.62884657 -46.62266849 -46.55283971
Tabelle A.21: Sc-Pseudopotential, Zeff = 11.0.
100
Koeff. rn Exp.
Vloc 12.00000000 -1 1.85755224
22.29062683 1 3.30638246
-41.26280518 0 2.70879079
Vs 96.94231089 0 8.03040157
Vp 38.01641313 0 5.93291405
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Ti(0) 4s2 3d2 -57.69985035 -57.69969573 -0.00015462 0.0000 0.0000 0.0000
Ti(-) 4s2 3d3 -57.63735325 -57.63736194 0.00000869 1.7007 1.6963 0.0044
Ti(4+) 3s2 3p6 -54.52960985 -54.52951170 -0.00009815 86.2721 86.2705 0.0015
Ti(5+) 3s2 3p5 -50.91591393 -50.91598227 0.00006834 184.6119 184.6059 0.0061
Ti(+) 4s1 3d2 -57.48534209 -57.48521591 -0.00012618 5.8374 5.8367 0.0008
Ti(2+) 4s0 3d2 -57.01822955 -57.01787969 -0.00034986 18.5490 18.5543 -0.0053
Ti(3+) 4s0 3d1 -56.08022344 -56.08047019 0.00024675 44.0751 44.0641 0.0109
Ti(0) 4s1 3d3 -57.63570118 -57.63582217 0.00012099 1.7457 1.7382 0.0075
Ti(2+) 4s0 3d1 4f1 -56.36287955 -56.36326113 0.00038158 36.3831 36.3685 0.0146
Ti(2+) 4s0 3d1 5p1 -56.40907275 -56.40880525 -0.00026750 35.1261 35.1291 -0.0031
Ti(2+) 4s0 3d3 -57.44421735 -57.44448615 0.00026880 6.9566 6.9450 0.0115
m.a.A. 0.00019013 0.0066
Exp. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff.
s 15.219933 -0.073265 0.013450 -0.031752 0.218320 1.388743 4.729266
11.699608 0.235541 -0.052264 -0.047623 -0.247574 -2.346606 -8.536840
5.687890 -0.550536 0.146213 0.467057 -0.446350 1.066202 6.014340
1.336288 0.594155 -0.175669 -1.441960 3.082414 2.494357 -5.059082
0.624474 0.540870 -0.328641 0.064029 -3.762793 -6.218348 5.488475
0.295808 0.112045 -0.040926 1.247941 0.834080 5.573711 -2.738919
0.076436 0.007476 0.732596 0.439242 1.745087 -3.234025 0.177255
0.029425 0.002550 0.402040 -1.071834 -1.609358 1.721845 1.331774
p 10.379118 0.020139 -0.026727 -0.027196 -0.454481 1.620289 -0.216531
7.983937 -0.041713 0.062910 0.046963 1.483150 -5.832172 3.168675
6.141490 -0.055348 0.030277 0.132917 -1.151116 5.768479 -5.448113
2.303689 0.302880 -0.360398 -0.967489 -1.513356 -1.251463 5.360085
1.071753 0.469056 -0.351747 -0.049570 2.250354 -1.431923 -6.146481
0.489880 0.321537 0.285495 1.032371 -0.353750 3.248779 4.948568
0.203240 0.059823 0.209200 0.339639 -1.724932 -3.349661 -3.238958
d 6.490086 0.059096 -0.050402 -0.013220 -0.181592 -0.701001 -
2.981939 0.226612 -0.335530 -0.584162 -0.981880 0.118439 -
1.253123 0.323168 -0.400756 -0.113546 1.426799 1.149555
0.508429 0.354961 0.083919 0.898000 -0.322724 -1.824522 -
0.196258 0.285475 0.478069 -0.079932 -0.700484 1.631388 -
0.070470 0.114711 0.376742 -0.602523 0.629163 -0.705917 -
v5z vqz vtz
s 0.015000 0.015000 0.015000
p 0.100000 0.100000 0.100000
d 0.035000 0.035000 0.035000
f 0.412936 0.412936 0.733934
f 1.318974 1.318974 2.460591
f 3.218988 3.218988 -
f 2.000000 - -
g 1.198889 1.198889 2.176722
g 3.118753 3.118753 -
g 2.200000 - -
h 2.558085 2.558085 -
h 4.000000 - -
i 3.000000 - -
ESA−MCSCF -57.73616327 -57.73615899 -57.73600501
ECISD -58.16275213 -58.15439184 -58.12704000
Tabelle A.22: Ti-Pseudopotential, Zeff = 12.0.
101
Koeff. rn Exp.
Vloc 13.00000000 -1 2.16361754
28.12702797 1 4.07901780
-48.27656329 0 3.21436396
Vs 96.23226580 0 8.44326050
Vp 41.58043539 0 6.53136059
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
V(0) 4s2 3d3 -70.95810143 -70.95753401 -0.00056742 0.0000 0.0000 0.0000
V(6+) 3s2 3p5 -60.57067116 -60.57066563 -0.00000553 282.6742 282.6589 0.0153
V(5+) 3s2 3p6 -65.25005361 -65.24996404 -0.00008957 155.3337 155.3207 0.0130
V(1+) 4s1 3d3 -70.73302900 -70.73261198 -0.00041702 6.1249 6.1208 0.0041
V(2+) 4s0 3d3 -70.24391349 -70.24361778 -0.00029571 19.4353 19.4279 0.0074
V(3+) 4s0 3d2 -69.24448908 -69.24505652 0.00056744 46.6327 46.6018 0.0309
V(1+) 4s0 3d3 4f1 -70.36914307 -70.36889135 -0.00025172 16.0274 16.0188 0.0086
V(2+) 4s0 3d2 5p1 -69.58201954 -69.58162240 -0.00039714 37.4475 37.4428 0.0046
V(0) 4s1 3d4 -70.90488673 -70.90509617 0.00020944 1.4481 1.4270 0.0211
V(1+) 4s0 3d4 -70.70524439 -70.70570812 0.00046373 6.8810 6.8530 0.0281
V(2+) 4s1 3d2 -70.08520263 -70.08599778 0.00079515 23.7543 23.7172 0.0371
V(-) 4s2 3d4 -70.90624784 -70.90635135 0.00010351 1.4111 1.3928 0.0183
m.a.A. 0.00034695 0.0171
Exp. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff.
s 18.360298 -0.023212 0.002873 -0.031819 0.122350 0.682255
11.577461 0.200288 -0.043911 -0.046029 -0.172159 -1.805171
6.390046 -0.554320 0.144148 0.462693 -0.404415 1.265422
1.528787 0.565283 -0.165823 -1.442433 3.033929 2.580047
0.728830 0.543474 -0.313756 -0.000277 -3.605592 -6.324731
0.349741 0.134989 -0.055699 1.287516 0.680494 5.377920
0.084685 0.008039 0.717312 0.431527 1.789742 -2.862113
0.031952 0.002293 0.416763 -1.042715 -1.637100 1.455052
p 13.883264 0.003648 -0.004258 0.007159 -0.029428 0.023729
6.174000 -0.175046 0.186132 -0.382858 1.279254 1.948424
4.772897 0.155473 -0.192145 0.418004 -1.988262 -4.240938
2.182411 0.346594 -0.384477 0.934866 -0.569290 2.998392
1.049492 0.443410 -0.232167 -0.287782 2.090593 -0.327057
0.492680 0.263803 0.303537 -0.927823 -0.734301 -2.200438
0.206309 0.042826 0.264620 -0.149248 -1.405388 2.902526
d 7.384196 0.067593 -0.063942 -0.044709 -0.232991 -
3.350355 0.246802 -0.348023 -0.597343 -0.893533 -
1.398721 0.336404 -0.366609 -0.033960 1.453019 -
0.571472 0.349348 0.116939 0.882317 -0.429664 -
0.223722 0.260107 0.488920 -0.129939 -0.653894 -
0.081466 0.096334 0.364762 -0.587769 0.637078 -
vqz vtz
s 0.016000 0.016000
p 0.100000 0.100000
d 0.040000 0.040000
f 0.609615 0.850084
f 2.266045 2.890823
f 4.034968 -
g 1.862300 2.417118
g 4.493135 -
h 2.943397 -
ESA−MCSCF -71.04009292 -71.03996352
ECISD -71.49984000 -71.46798244
Tabelle A.23: V-Pseudopotential, Zeff = 13.0.
102
Koeff. rn Exp.
Vloc 14.00000000 -1 2.94337662
41.20727267 1 3.40750349
-55.51413840 0 3.33587110
Vs 103.26274052 0 9.14231779
Vp 45.80124572 0 7.21220771
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Cr(0) 4s2 3d4 -86.16077127 -86.16044591 -0.00032536 0.0000 0.0000 0.0000
Cr(6+) 3s2 3p6 -76.88606024 -76.88599806 -0.00006218 252.3936 252.3865 0.0072
Cr(5+) 3s2 3p5 -71.02497872 -71.02498713 0.00000841 411.8918 411.8828 0.0091
Cr(1+) 4s1 3d4 -85.92620027 -85.92579107 -0.00040920 6.3834 6.3857 -0.0023
Cr(2+) 4s0 3d4 -85.41693240 -85.41636517 -0.00056723 20.2422 20.2487 -0.0066
Cr(3+) 4s0 3d3 -84.35954015 -84.35983182 0.00029167 49.0171 49.0003 0.0168
Cr(1+) 4s0 3d4 4f1 -85.54214115 -85.54161283 -0.00052832 16.8348 16.8404 -0.0055
Cr(2+) 4s0 3d3 4f1 -84.64221458 -84.64258073 0.00036615 41.3246 41.3058 0.0188
Cr(0) 4s1 3d5 -86.11790654 -86.11827249 0.00036595 1.1665 1.1477 0.0188
Cr(2+) 4s1 3d3 -85.23408178 -85.23444405 0.00036227 25.2181 25.1994 0.0187
Cr(-) 4s2 3d5 -86.11905024 -86.11940129 0.00035105 1.1354 1.1170 0.0184
Cr(1+) 4s0 3d5 -85.91102290 -85.91130436 0.00028146 6.7964 6.7799 0.0165
m.a.A. 0.00032660 0.0126
Exp. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff.
s 20.873522 -0.018325 0.002335 -0.036655 0.129840 0.639757
12.659846 0.201956 -0.045706 -0.029926 -0.235286 -1.921269
7.354468 -0.536231 0.140403 0.423092 -0.277227 1.489592
1.649421 0.566443 -0.174037 -1.499751 2.934469 2.333281
0.787288 0.532355 -0.303901 0.165705 -3.649836 -5.963462
0.374416 0.127019 -0.042007 1.210049 0.800115 5.188380
0.091528 0.007694 0.705589 0.386886 1.697296 -2.795759
0.033937 0.002901 0.424512 -0.996321 -1.562651 1.354657
p 18.121991 0.001927 -0.002319 0.004053 -0.008795 0.067259
7.510490 -0.101677 0.105040 -0.208320 0.477214 0.232599
4.409955 0.147326 -0.185359 0.412232 -1.520743 -2.573728
2.158933 0.363875 -0.399926 0.836587 0.051536 3.554905
1.057519 0.420813 -0.132928 -0.523185 1.847344 -1.415443
0.501316 0.223477 0.338694 -0.791625 -0.964678 -1.415038
0.210059 0.031914 0.261723 -0.067599 -1.210775 2.671861
d 8.430220 0.074668 -0.077497 -0.065325 -0.238828 -
3.951450 0.244538 -0.344496 -0.567648 -0.854329 -
1.658641 0.337668 -0.362186 -0.038105 1.385147 -
0.684856 0.347566 0.128854 0.873066 -0.327994 -
0.269935 0.255319 0.490414 -0.117794 -0.738872 -
0.098084 0.093373 0.357756 -0.597830 0.651519 -
vqz vtz
s 0.017000 0.017000
p 0.105000 0.105000
d 0.049000 0.049000
f 0.550420 0.974828
f 1.743525 3.349661
f 4.486405 -
g 1.455987 2.775762
g 3.945120 -
h 3.164456 -
ESA−MCSCF -86.33669303 -86.33661273
ECISD -86.85149742 -86.80680895
Tabelle A.24: Cr-Pseudopotential, Zeff = 14.0.
103
Koeff. rn Exp.
Vloc 15.00000000 -1 3.29524605
49.42869068 1 3.61599152
-61.66925169 0 3.57405761
Vs 112.85037953 0 9.99154195
Vp 49.18832867 0 7.80925218
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Mn(0) 4s2 3d5 -103.44857021 -103.44818681 -0.00038340 0.0000 0.0000 0.0000
Mn(7+) 3s2 3p6 -89.43632799 -89.43629788 -0.00003011 381.3165 381.3069 0.0096
Mn(8+) 3s2 3p5 -82.27832175 -82.27833391 0.00001216 576.1081 576.0973 0.0108
Mn(1-) 4s2 3d6 -103.41603538 -103.41643358 0.00039820 0.8854 0.8641 0.0213
Mn(0) 4s1 3d6 -103.41495569 -103.41535830 0.00040261 0.9148 0.8934 0.0214
Mn(1+) 4s1 3d5 -103.20484325 -103.20428381 -0.00055944 6.6326 6.6374 -0.0048
Mn(2+) 4s0 3d5 -102.67621045 -102.67531543 -0.00089502 21.0183 21.0322 -0.0139
Mn(3+) 4s0 3d4 -101.56305281 -101.56325390 0.00020109 51.3108 51.2949 0.0159
Mn(2+) 4s1 3d4 -102.46995200 -102.47044507 0.00049307 26.6312 26.6074 0.0239
Mn(3+) 4s0 3d4 4f1 -101.84563337 -101.84590717 0.00027380 43.6209 43.6030 0.0179
Mn(1+) 4s0 3d6 -103.20091990 -103.20114674 0.00022684 6.7393 6.7227 0.0166
m.a.A. 0.00035234 0.0156
Exp. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff.
s 23.645068 -0.014659 0.001613 -0.040623 0.162229 0.704071
13.462029 0.223661 -0.047599 -0.045716 -0.409782 -2.598445
8.212629 -0.564535 0.136570 0.504797 -0.089043 2.376836
1.859943 0.554600 -0.160624 -1.831860 3.105762 1.391972
0.889754 0.534536 -0.264489 0.491612 -4.484535 -4.717697
0.422560 0.142766 -0.060593 1.193469 1.708160 4.522334
0.097455 0.004770 0.633136 0.124452 1.307897 -2.927992
0.035595 0.000441 0.490003 -0.716669 -1.490146 1.875388
p 17.803317 0.003171 -0.004080 0.005030 0.014899 -0.202411
8.834995 -0.080060 0.117011 -0.156795 0.225576 0.501844
4.161340 0.185735 -0.361627 0.602679 -1.784375 1.819051
2.129196 0.375367 -0.563508 0.513609 1.175073 -4.085961
1.063713 0.388624 0.102395 -0.908215 1.191127 3.041186
0.510141 0.192450 0.571356 -0.418146 -1.327791 -0.107117
0.211302 0.026146 0.310046 0.371296 -0.567365 -1.916742
d 9.253736 0.076285 -0.085874 -0.091633 -0.232214 -
4.363016 0.247722 -0.354436 -0.585058 -0.802283 -
1.834821 0.330050 -0.361447 0.047403 1.328790 -
0.756118 0.334518 0.126629 0.839531 -0.310552 -
0.296092 0.263545 0.481402 -0.138765 -0.744041 -
0.106125 0.118241 0.347897 -0.544890 0.608147 -
vqz vtz
s 0.018000 0.018000
p 0.105000 0.105000
d 0.050000 0.050000
f 0.605263 1.099800
f 1.903458 3.815756
f 4.999938 -
g 1.601712 -
g 4.404981 3.070103
h 3.584182 -
ESA−MCSCF -103.69407792 -103.69317456
ECISD -104.24425416 -104.19542213
Tabelle A.25: Mn-Pseudopotential, Zeff = 15.0.
104
Koeff. rn Exp.
Vloc 16.00000000 -1 3.72075632
59.53210107 1 3.92321272
-68.75847841 0 3.89595440
Vs 112.92561163 0 10.42343546
Vp 52.55882759 0 8.41664076
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Fe(0) 4s2 3d6 -122.96037647 -122.95993385 -0.00044262 0.0000 0.0000 0.0000
Fe(8+) 3s2 3p6 -102.90035078 -102.90035287 0.00000209 545.8955 545.8834 0.0121
Fe(9+) 3s2 3p5 -94.33062593 -94.33066009 0.00003417 779.1043 779.0913 0.0130
Fe(1+) 4s1 3d6 -122.70774776 -122.70713687 -0.00061089 6.8748 6.8794 -0.0046
Fe(3+) 4s0 3d5 -120.99314094 -120.99370250 0.00056156 53.5346 53.5073 0.0273
Fe(2+) 4s0 3d6 -122.16013671 -122.15930509 -0.00083162 21.7770 21.7876 -0.0106
Fe(2+) 4s0 3d5 4f1 -121.27561627 -121.27624608 0.00062981 45.8475 45.8184 0.0292
Fe(1+) 4s0 3d6 4f1 -122.28529890 -122.28449888 -0.00080002 18.3710 18.3807 -0.0097
Fe(-) 4s2 3d7 -122.93603452 -122.93676934 0.00073482 0.6624 0.6304 0.0320
Fe(2+) 4s1 3d5 -121.93225415 -121.93258784 0.00033369 27.9784 27.9573 0.0211
Fe(0) 4s1 3d7 -122.93499012 -122.93570409 0.00071397 0.6908 0.6594 0.0315
m.a.A. 0.00051775 0.0191
Exp. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff.
s 25.882657 -0.010318 0.000341 -0.030967 0.429968 1.274830
14.037755 0.230364 -0.047646 -0.034192 -1.786544 -6.369131
9.007794 -0.566551 0.136465 0.383443 1.482641 7.265762
2.068350 0.544437 -0.153371 -1.259192 2.684004 -4.893384
0.993498 0.540001 -0.288555 -0.098913 -6.152490 4.859963
0.471151 0.143115 -0.044212 1.194321 4.806621 -1.939411
0.102489 0.007386 0.704768 0.555024 -2.134831 -0.429262
0.036902 0.001869 0.415407 -1.077563 0.805728 1.856456
p 16.659389 0.007223 -0.005560 0.008185 0.037533 -0.348881
10.450653 -0.070315 0.063506 -0.125348 0.089805 0.672826
4.183289 0.229161 -0.276956 0.657186 -1.569597 1.674870
2.117962 0.393199 -0.321479 0.505908 1.106861 -3.923602
1.064494 0.361596 -0.004808 -0.773757 1.129157 2.917359
0.514743 0.154139 0.330833 -0.592779 -1.167998 0.019595
0.210442 0.016498 0.357095 0.185315 -0.795499 -1.965905
d 10.232413 0.081591 -0.086500 -0.101424 -0.233647 -
4.841151 0.263190 -0.339738 -0.548492 -0.793234 -
2.039827 0.342856 -0.328882 -0.002091 1.273621 -
0.840565 0.338326 0.130025 0.828457 -0.201388 -
0.328485 0.240730 0.494941 -0.088206 -0.821928 -
0.116926 0.088375 0.365933 -0.590958 0.641824 -
vqz vtz
s 0.017500 0.017500
p 0.105000 0.105000
d 0.058000 0.058000
f 0.817020 1.340407
f 2.413470 4.502410
f 6.141057 -
g 1.926033 3.599562
g 4.951166 -
h 4.344918 -
ESA−MCSCF -122.88110704 -122.88052031
ECISD -123.47196008 -123.41294331
Tabelle A.26: Fe-Pseudopotential, Zeff = 16.0.
105
Koeff. rn Exp.
Vloc 17.00000000 -1 4.18819322
71.19928469 1 4.42968808
-77.65278252 0 4.39800669
Vs 113.90484511 0 10.86075441
Vp 56.10698766 0 9.05202771
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Co(0) 4s2 3d7 -144.83472261 -144.83457108 -0.00015153 0.0000 0.0000 0.0000
Co(9+) 3s2 3p6 -117.27824502 -117.27823933 -0.00000569 749.8972 749.8932 0.0040
Co(10+) 3s2 3p5 -107.18233222 -107.18234808 0.00001586 1024.6383 1024.6337 0.0046
Co(1-) 4s2 3d8 -144.81844700 -144.81940371 0.00095671 0.4429 0.4128 0.0302
Co(1+) 4s1 3d7 -144.57377608 -144.57315060 -0.00062548 7.1012 7.1141 -0.0129
Co(1+) 4s0 3d8 -144.59009248 -144.59031688 0.00022440 6.6571 6.6469 0.0102
Co(2+) 4s0 3d7 -144.00826605 -144.00699263 -0.00127342 22.4904 22.5210 -0.0305
Co(3+) 4s0 3d6 -142.78919636 -142.78950581 0.00030945 55.6651 55.6526 0.0125
Co(2+) 4s1 3d6 -143.75914904 -143.75935275 0.00020371 29.2697 29.2600 0.0097
Co(2+) 4s0 3d6 4f1 -143.07156854 -143.07193751 0.00036897 47.9809 47.9667 0.0142
Co(1+) 4s0 3d6 6s1 -143.04451333 -143.04466688 0.00015355 48.7171 48.7088 0.0083
m.a.A. 0.00038989 0.0137
Exp. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff.
s 27.936522 -0.007474 -0.000439 -0.033770 0.089581 1.142456
14.938011 0.211936 -0.040887 0.003260 -0.217837 -6.271663
9.769645 -0.533263 0.123856 0.314156 -0.222945 7.343849
2.251871 0.534471 -0.148786 -1.179802 2.575928 -5.069640
1.088580 0.536750 -0.279173 -0.118347 -2.608916 5.070030
0.516218 0.148044 -0.040667 1.122775 -0.032275 -2.018487
0.106962 0.006975 0.707853 0.645616 1.752589 -0.410536
0.038033 0.001213 0.405219 -1.134673 -1.413735 1.924104
p 16.310172 0.017617 -0.013146 0.018811 0.104869 -0.800761
12.545701 -0.067242 0.059393 -0.108632 -0.044141 1.207028
4.409154 0.253781 -0.315138 0.716760 -1.507678 1.360752
2.172600 0.411786 -0.308179 0.369047 1.329327 -3.724264
1.075832 0.341583 0.062335 -0.842825 0.865088 3.262418
0.516678 0.127173 0.340591 -0.484736 -1.274437 -0.581920
0.205354 0.011320 0.413074 0.342593 -0.486830 -1.520883
d 11.521032 0.083231 -0.093570 -0.106734 -0.232471 -
5.442077 0.265686 -0.352010 -0.533766 -0.773720 -
2.289843 0.343942 -0.326266 0.015711 1.237684 -
0.941792 0.336784 0.155939 0.816938 -0.167961 -
0.366714 0.239213 0.494779 -0.104448 -0.841484 -
0.129496 0.088039 0.346994 -0.595625 0.644330 -
vqz vtz
s 0.019000 0.019000
p 0.100000 0.100000
d 0.065000 0.065000
f 0.746956 1.323864
f 6.544415 4.794396
f 2.403119 -
g 1.815736 3.912260
g 5.269943 -
h 4.168072 -
ESA−MCSCF -144.94261745 -144.94245107
ECISD -145.63134650 -145.56178655
Tabelle A.27: Co-Pseudopotential, Zeff = 17.0.
106
Koeff. rn Exp.
Vloc 18.00000000 -1 4.22878924
76.11820629 1 4.46202418
-82.85330412 0 4.44960456
Vs 120.84003628 0 11.62700064
Vp 58.54148726 0 9.57327085
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Ni(0) 4s2 3d8 -169.21128347 -169.21082972 -0.00045375 0.0000 0.0000 0.0000
Ni(10+) 3s2 3p6 -132.57049165 -132.57049110 -0.00000055 997.1095 997.0972 0.0123
Ni(11+) 3s2 3p5 -120.83411391 -120.83412291 0.00000900 1316.4928 1316.4802 0.0126
Ni(1+) 4s1 3d8 -168.94196738 -168.94099847 -0.00096891 7.3289 7.3429 -0.0140
Ni(2+) 4s0 3d8 -168.35867312 -168.35694994 -0.00172318 23.2022 23.2367 -0.0345
Ni(3+) 4s0 3d7 -167.08853675 -167.08898866 0.00045191 57.7665 57.7419 0.0246
Ni(1+) 4s0 3d9 -168.96723602 -168.96737778 0.00014176 6.6413 6.6251 0.0162
Ni(-) 4s2 3d9 -169.20227344 -169.20315243 0.00087899 0.2452 0.2089 0.0363
Ni(1+) 4s1 3d7 -168.08861997 -168.08918083 0.00056086 30.5512 30.5235 0.0276
Ni(2+) 4s0 3d7 4f1 -167.37079630 -167.37131248 0.00051618 50.0854 50.0590 0.0264
Ni(0) 4s1 3d9 -169.20124328 -169.20202277 0.00077949 0.2732 0.2397 0.0336
m.a.A. 0.00054038 0.0216
Exp. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff.
s 30.258290 -0.006754 -0.000711 -0.028867 0.077232 -0.371856
15.329562 0.285782 -0.052825 -0.026894 -0.172441 2.115572
10.827340 -0.617275 0.134235 0.325312 -0.285653 -1.875080
2.529540 0.528687 -0.135340 -1.017838 2.483551 -2.731699
1.212611 0.546651 -0.276025 -0.263044 -2.236910 6.025353
0.569930 0.153300 -0.041762 1.078192 -0.309581 -4.432439
0.111595 0.006357 0.712058 0.768498 1.731936 1.719811
0.039214 0.000559 0.395186 -1.218367 -1.354586 -0.504806
p 17.542947 0.018554 -0.010625 0.009328 -0.142759 -0.896533
13.493407 -0.069837 0.056656 -0.094785 0.103869 1.362048
4.676387 0.282703 -0.349026 0.767269 1.485555 1.146521
2.262485 0.422489 -0.282173 0.264838 -1.470537 -3.542611
1.104951 0.325854 0.094042 -0.879272 -0.668792 3.411034
0.524422 0.107669 0.364373 -0.391378 1.308684 -0.954567
0.201013 0.008076 0.428117 0.416768 0.316027 -1.262489
d 12.226319 0.083677 -0.097977 -0.112487 -0.244385 -
5.865728 0.274473 -0.364843 -0.533716 -0.758147 -
2.498731 0.342297 -0.311735 0.049232 1.242338 -
1.032777 0.331910 0.173709 0.800619 -0.172956 -
0.402547 0.234937 0.495418 -0.113290 -0.841311 -
0.141517 0.086590 0.335459 -0.599733 0.639784 -
vqz vtz
s 0.020000 0.020000
p 0.100000 0.100000
d 0.070000 0.070000
f 0.815699 1.467198
f 7.146715 5.312151
f 2.646736 -
g 1.982205 4.394273
g 5.841060 -
h 4.638902 -
ESA−MCSCF -169.26694865 -169.26670592
ECISD -170.01998887 -169.93948607
Tabelle A.28: Ni-Pseudopotential, Zeff = 18.0.
107
Koeff. rn Exp.
Vloc 19.00000000 -1 6.25149628
118.77842940 1 6.72725326
-105.89982403 0 6.61024592
Vs 127.35069424 0 12.36568715
Vp 71.22984900 0 11.16072939
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Cu(0) 4s2 3d9 -196.22715559 -196.22738046 0.00022487 0.0000 0.0000 0.0000
Cu(12+) 3s2 3p6 -148.77801326 -148.77801723 0.00000397 1291.2383 1291.2443 -0.0060
Cu(13+) 3s2 3p5 -135.28696873 -135.28699969 0.00003096 1658.3714 1658.3767 -0.0053
Cu(-) 4s2 3d10 -196.22605561 -196.22675131 0.00069570 0.0299 0.0171 0.0128
Cu(0) 4s1 3d10 -196.22513400 -196.22555786 0.00042386 0.0550 0.0496 0.0054
Cu(+) 4s1 3d9 -195.94988947 -195.94930906 -0.00058041 7.5453 7.5672 -0.0219
Cu(2+) 4s0 3d9 -195.34921128 -195.34772938 -0.00148190 23.8916 23.9380 -0.0464
Cu(2+) 4s1 3d8 -195.06080377 -195.06052565 -0.00027812 31.7400 31.7537 -0.0137
Cu(3+) 4s0 3d8 -194.02994818 -194.03051301 0.00056483 59.7928 59.7836 0.0093
Cu(1+) 4s0 3d8 4f1 -194.31213865 -194.31273597 0.00059732 52.1135 52.1034 0.0101
m.a.A. 0.00048819 0.0145
Exp. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff.
s 30.258290 -0.006754 -0.000711 -0.028867 0.077232 -0.371856
15.329562 0.285782 -0.052825 -0.026894 -0.172441 2.115572
10.827340 -0.617275 0.134235 0.325312 -0.285653 -1.875080
2.529540 0.528687 -0.135340 -1.017838 2.483551 -2.731699
1.212611 0.546651 -0.276025 -0.263044 -2.236910 6.025353
0.569930 0.153300 -0.041762 1.078192 -0.309581 -4.432439
0.111595 0.006357 0.712058 0.768498 1.731936 1.719811
0.039214 0.000559 0.395186 -1.218367 -1.354586 -0.504806
p 17.542947 0.018554 -0.010625 0.009328 -0.142759 -0.896533
13.493407 -0.069837 0.056656 -0.094785 0.103869 1.362048
4.676387 0.282703 -0.349026 0.767269 1.485555 1.146521
2.262485 0.422489 -0.282173 0.264838 -1.470537 -3.542611
1.104951 0.325854 0.094042 -0.879272 -0.668792 3.411034
0.524422 0.107669 0.364373 -0.391378 1.308684 -0.954567
0.201013 0.008076 0.428117 0.416768 0.316027 -1.262489
d 12.226319 0.083677 -0.097977 -0.112487 -0.244385 -
5.865728 0.274473 -0.364843 -0.533716 -0.758147 -
2.498731 0.342297 -0.311735 0.049232 1.242338 -
1.032777 0.331910 0.173709 0.800619 -0.172956 -
0.402547 0.234937 0.495418 -0.113290 -0.841311 -
0.141517 0.086590 0.335459 -0.599733 0.639784 -
vqz vtz
s 0.020000 0.020000
p 0.100000 0.100000
d 0.070000 0.070000
f 0.815699 1.467198
f 7.146715 5.312151
f 2.646736 -
g 1.982205 4.394273
g 5.841060 -
h 4.638902 -
ESA−MCSCF -169.26694865 -169.26670592
ECISD -170.01998887 -169.93948607
Tabelle A.29: Cu-Pseudopotential, Zeff = 19.0.
108
Koeff. rn Exp.
Vloc 20.00000000 -1 5.25282726
105.05654526 1 5.85433298
-105.08806248 0 5.80452897
Vs 123.87006927 0 12.52174964
Vp 72.33499364 0 11.56019052
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Zn(0) 4s2 3d10 -226.02288021 -226.02289073 0.00001052 0.0000 0.0000 0.0000
Zn(12+) 3s2 3p6 -165.90200085 -165.90202396 0.00002311 1636.0755 1636.0752 0.0003
Zn(13+) 3s2 3p5 -150.54218196 -150.54221508 0.00003312 2054.0638 2054.0632 0.0006
Zn(2+) 4s0 3d10 -225.11758253 -225.11790741 0.00032488 24.6360 24.6274 0.0086
Zn(1+) 4s1 3d10 -225.73680179 -225.73671796 -0.00008383 7.7851 7.7876 -0.0026
Zn(3+) 4s0 3d9 -223.75249597 -223.75250450 0.00000853 61.7842 61.7842 -0.0001
Zn(1+) 4s0 3d10 4f1 -225.24267915 -225.24302264 0.00034349 21.2317 21.2226 0.0091
Zn(1+) 4s0 3d10 5p1 -225.30939052 -225.30848368 -0.00090684 19.4163 19.4412 -0.0250
Zn(1+) 4s0 3d10 6s1 -225.25283119 -225.25300049 0.00016930 20.9554 20.9511 0.0043
Zn(1+) 4s0 3d10 5d1 -225.23819831 -225.23849323 0.00029492 21.3536 21.3459 0.0077
m.a.A. 0.00021985 0.0065
Exp. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff. Koeff.
s 22.307721 -0.035476 -0.005048 0.215443 0.787030 3.214221
17.159785 0.368381 -0.052386 -0.424470 -1.868246 -8.896761
13.199835 -0.613613 0.128796 0.062047 0.890400 6.274343
2.677376 0.613159 -0.195106 0.883307 2.170779 1.007908
1.184813 0.520106 -0.277562 -0.198460 -2.194257 -3.786367
0.467852 0.064820 -0.006175 -0.488003 -0.370226 4.143892
0.148337 -0.003007 0.714318 -0.980381 1.610223 -2.434650
0.051068 0.002372 0.425003 1.126140 -0.780105 0.540521
p 21.442521 0.015147 -0.008913 0.002837 0.122936 -0.783495
16.493675 -0.059821 0.056732 -0.076615 -0.075150 1.165359
5.884905 0.248797 -0.378364 0.684701 -1.440238 1.423092
2.911305 0.405926 -0.323737 0.341587 1.250002 -3.725499
1.449559 0.344426 0.120265 -0.832886 0.855954 3.049883
0.699905 0.132627 0.390628 -0.415762 -1.113359 -0.269493
0.276113 0.011440 0.317217 0.243662 -0.781070 -1.793060
d 16.423495 0.069648 -0.096634 -0.091934 -0.199538 -
8.076103 0.254450 -0.394295 -0.582693 -0.755426 -
3.561545 0.331895 -0.368146 0.115688 1.161486 -
1.522508 0.336792 0.225925 0.873563 -0.089947 -
0.618350 0.249702 0.518695 -0.287109 -0.907980 -
0.226736 0.092431 0.251161 -0.552124 0.607735 -
vqz vtz
s 0.025000 0.025000
p 0.140000 0.140000
d 0.114000 0.114000
f 1.100364 1.898865
f 3.449349 6.762493
f 9.118726 -
g 2.458936 5.417927
g 7.197913 -
h 5.710068 -
ESA−MCSCF -226.02229473 -226.02220271
ECISD -226.92149406 -226.82521785
Tabelle A.30: Zn-Pseudopotential, Zeff = 20.0.
109
Koeff. rn Exp.
Vloc 3.00000000 -1 1.22544253
3.67632759 1 5.71065133
-11.23828733 0 1.33931968
Vs 57.88512249 0 2.48772664
Vp 43.67871044 0 2.12489462
Vd 17.97137628 0 1.27124173
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Ga(0) 4s2 4p1 -1.97806102 -1.97772319 -0.00033783 0.0000 0.0000 0.0000
Ga(++) 4d1 -0.46345862 -0.46419709 0.00073847 41.2170 41.1877 0.0293
Ga(0) 4p3 -1.49278548 -1.49360179 0.00081631 13.2059 13.1744 0.0314
Ga(+) 4s1 4d1 -1.31152249 -1.31060095 -0.00092154 18.1386 18.1545 -0.0159
Ga(0) 4s1 4d2 -1.38466967 -1.38355035 -0.00111932 16.1480 16.1693 -0.0213
Ga(+) 4s1 4f1 -1.21388941 -1.21371715 -0.00017226 20.7955 20.7910 0.0045
Ga(0) 4s1 4p2 -1.77339231 -1.77270158 -0.00069073 5.5697 5.5793 -0.0096
Ga(+) 4s1 5d1 -1.21311426 -1.21276825 -0.00034601 20.8166 20.8168 -0.0002
Ga(+) 4s2 -1.77708431 -1.77763039 0.00054608 5.4692 5.4451 0.0241
Ga(0) 4s2 4f1 -1.80834614 -1.80889192 0.00054578 4.6185 4.5944 0.0240
Ga(-) 4s2 4p2 -1.96613113 -1.96517643 -0.00095470 0.3246 0.3414 -0.0168
Ga(0) 4s2 5s1 -1.87650085 -1.87757220 0.00107135 2.7638 2.7254 0.0383
Ga(0) 4s2 4d1 -1.83384477 -1.83459315 0.00074838 3.9246 3.8950 0.0296
Ga(++) 4f1 -0.28270087 -0.28204634 -0.00065453 46.1360 46.1446 -0.0086
m.a.A. 0.00069024 0.0195
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.253171 0.054628 0.759400 0.029207
0.598295 0.123743 -0.022059 0.064420
0.356909 0.280299 0.368252 0.142086
-0.056544 0.634926 0.051142 0.313389
-0.411266 1.438218 0.036655 0.691221
0.156079 3.257814 -0.078589 1.524577
-0.025142 7.379514 0.017781 3.362652
0.004089 16.715879 -0.002498 7.416764
-0.000622 37.864367 0.000386 16.358632
vtz vdz
s 0.0697028115 0.0318984799
s 0.3419940472 -
p 0.0273087639 0.0271545127
p 0.0640289709 -
d 0.1050921157 0.1823109686
d 0.2663787007 -
f 0.2975539267 -
ERHF -1.97753820 -1.97523651
ERCCSD(T) -2.02832188 -2.01907307
Tabelle A.31: Ga-Pseudopotential, Zeff = 3.00.
110
Koeff. rn Exp.
Vloc 4.00000000 -1 1.88492329
7.53969315 1 9.98137268
-13.13622589 0 1.98008364
Vs 61.26369269 0 3.03315885
Vp 55.52495744 0 2.76564031
Vd 23.49168485 0 1.66026543
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Ge(0) 4s2 4p2 -3.63170737 -3.63184989 0.00014252 0.0000 0.0000 0.0000
Ge(++) 4s1 4d1 -2.12571624 -2.12601461 0.00029837 40.9827 40.9784 0.0042
Ge(++) 4s1 4p2 -3.09238772 -3.09222744 -0.00016028 14.6766 14.6848 -0.0082
Ge(0) 4s1 4p3 -3.34742866 -3.34721359 -0.00021507 7.7361 7.7458 -0.0097
Ge(++) 4s2 -2.82264645 -2.82261006 -0.00003639 22.0171 22.0219 -0.0049
Ge(+) 4s2 4d1 -3.05302909 -3.05268543 -0.00034366 15.7476 15.7609 -0.0132
Ge(0) 4s2 4d2 -3.12659208 -3.12606925 -0.00052283 13.7458 13.7639 -0.0181
Ge(+) 4s2 4f1 -2.94809523 -2.94807182 -0.00002341 18.6032 18.6077 -0.0045
Ge(+) 4s2 4p1 -3.37886272 -3.37919358 0.00033086 6.8807 6.8756 0.0051
Ge(0) 4s2 4p1 5d1 -3.41141853 -3.41168550 0.00026697 5.9947 5.9914 0.0034
Ge(-) 4s2 4p3 -3.63808848 -3.63771233 -0.00037615 -0.1736 -0.1595 -0.0141
Ge(+) 4s2 5d1 -2.95054241 -2.95053240 -0.00001001 18.5366 18.5408 -0.0042
Ge(+) 4s2 5f1 -2.90299236 -2.90296665 -0.00002571 19.8306 19.8352 -0.0046
Ge(0) 4s2 4p1 4f1 -3.41013104 -3.41046183 0.00033079 6.0298 6.0247 0.0051
Ge(0) 4s2 4p1 5f1 -3.39887761 -3.39920841 0.00033080 6.3360 6.3309 0.0051
m.a.A. 0.00022759 0.0075
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.213230 0.066287 0.098680 0.036511
0.605570 0.150128 0.372290 0.080524
0.413442 0.340013 0.443836 0.177593
-0.106356 0.770064 0.232585 0.391677
-0.364579 1.744049 0.000058 0.863832
0.127448 3.949940 -0.108282 1.905157
-0.017166 8.945864 0.021894 4.201772
0.002454 20.260687 -0.001911 9.266892
-0.000355 45.886614 0.000181 20.437873
vtz vdz
s 0.0910485014 0.0437808856
s 0.4456757605 -
p 0.0404118896 0.0747255012
p 0.0924503878 -
d 0.1301471591 0.2342776358
d 0.3238260448 -
f 0.3528140485 -
ERHF -3.65156618 -3.65151170
ERCCSD(T) -3.72224965 -3.71109904
Tabelle A.32: Ge-Pseudopotential, Zeff = 4.00.
111
Koeff. rn Exp.
Vloc 5.00000000 -1 1.21796059
6.08980295 1 9.96302171
-14.92625816 0 1.86158567
Vs 73.75553709 0 3.54546456
Vp 68.03580909 0 3.28664249
Vd 23.32540737 0 1.95862616
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
As(0) 4s2 4p3 -5.97375793 -5.97388037 0.00012244 0.0000 0.0000 0.0000
As(+) 4s1 4p3 -5.29719447 -5.29710986 -0.00008461 18.4114 18.4170 -0.0056
As(0) 4s1 4p4 -5.60438546 -5.60445173 0.00006627 10.0518 10.0533 -0.0015
As(++) 4s2 4d1 -4.53358069 -4.53383151 0.00025082 39.1917 39.1882 0.0035
As(+) 4s2 4d2 -4.80690176 -4.80676213 -0.00013963 31.7538 31.7609 -0.0071
As(++) 4s2 4f1 -4.30934626 -4.30924085 -0.00010541 45.2938 45.3000 -0.0062
As(++) 4s2 4p1 -5.03084345 -5.03081831 -0.00002514 25.6596 25.6636 -0.0040
As(+) 4s2 4p1 4d1 -5.27503084 -5.27446628 -0.00056456 19.0145 19.0332 -0.0187
As(+) 4s2 4p1 4f1 -5.15649329 -5.15649762 0.00000433 22.2403 22.2435 -0.0032
As(+) 4s2 4p2 -5.66662485 -5.66675721 0.00013236 8.3580 8.3578 0.0003
As(0) 4s2 4p2 4f1 -5.69789193 -5.69802442 0.00013249 7.5072 7.5069 0.0003
As(-) 4s2 4p4 -6.00448041 -6.00433229 -0.00014812 -0.8361 -0.8287 -0.0074
As(++) 4s2 5d1 -4.30606180 -4.30648392 0.00042212 45.3832 45.3750 0.0082
As(0) 4s2 4p2 5f1 -5.68663883 -5.68677129 0.00013246 7.8134 7.8131 0.0003
As(++) 4s2 5f1 -4.20739896 -4.20721463 -0.00018433 48.0681 48.0765 -0.0083
m.a.A. 0.00016767 0.0053
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.192043 0.079412 0.105058 0.050626
0.611682 0.178687 0.361819 0.108692
0.439261 0.402068 0.452107 0.233354
-0.110280 0.904702 0.231243 0.500995
-0.394179 2.035691 -0.009549 1.075603
0.145632 4.580555 -0.121767 2.309248
-0.021379 10.306811 0.028648 4.957802
0.003205 23.191593 -0.002941 10.644071
-0.000469 52.183937 0.000293 22.852115
vtz vdz
s 0.1130882502 0.0514804237
s 0.5401591063 -
p 0.6123261452 0.0956229046
p 0.1008510217 -
d 0.1657900512 0.2976522617
d 0.4120632708 -
f 0.4252897203 -
ERHF -6.04221249 -6.04221254
ERCCSD(T) -6.13341563 -6.11260458
Tabelle A.33: As-Pseudopotential, Zeff = 5.00.
112
Koeff. rn Exp.
Vloc 6.00000000 -1 1.73494732
10.40968393 1 6.91632737
-17.83199463 0 3.10551681
Vs 85.94238004 0 4.67503354
Vp 78.84838432 0 4.34256579
Vd 30.92151589 0 2.61905005
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Se(0) 4s2 4p4 -9.10503014 -9.10515050 0.00012036 0.0000 0.0000 0.0000
Se(++) 4s2 4p2 -8.02376988 -8.02370341 -0.00006647 29.4244 29.4295 -0.0051
Se(+) 4s2 4p2 4d1 -8.28044050 -8.28053791 0.00009741 22.4396 22.4403 -0.0006
Se(0) 4s2 4p2 4d2 -8.35547464 -8.35532292 -0.00015172 20.3977 20.4051 -0.0074
Se(+) 4s2 4p2 4f1 -8.14945635 -8.14943912 -0.00001723 26.0041 26.0079 -0.0037
Se(+) 4s2 4p2 5d1 -8.16174675 -8.16191491 0.00016816 25.6697 25.6684 0.0013
Se(+) 4s2 4p3 -8.74097669 -8.74109116 0.00011447 9.9070 9.9072 -0.0002
Se(0) 4s2 4p3 5d1 -8.77431314 -8.77438185 0.00006871 8.9998 9.0012 -0.0014
Se(0) 4s2 4p3 5p1 -8.82241408 -8.82217219 -0.00024189 7.6909 7.7007 -0.0099
Se(0) 4s2 4p3 5s1 -8.86389934 -8.86371310 -0.00018624 6.5619 6.5703 -0.0083
Se(-) 4s2 4p5 -9.16487389 -9.16477001 -0.00010388 -1.6285 -1.6224 -0.0061
Se(+) 4s2 4p2 5f1 -8.10429933 -8.10427554 -0.00002379 27.2330 27.2369 -0.0039
Se(0) 4s2 4p3 4f1 -8.77224088 -8.77235560 0.00011472 9.0562 9.0564 -0.0002
Se(0) 4s2 4p3 5f1 -8.76098837 -8.76110304 0.00011467 9.3624 9.3626 -0.0002
m.a.A. 0.00011355 0.0037
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.200965 0.096883 0.073504 0.056147
0.615093 0.217674 0.334692 0.122259
0.462636 0.489067 0.473323 0.266220
-0.204179 1.098828 0.276571 0.579694
-0.307584 2.468828 -0.032356 1.262286
0.109895 5.546920 -0.103709 2.748631
-0.012288 12.462726 0.020181 5.985152
0.001205 28.001040 -0.001095 13.032685
-0.000132 62.912258 0.000019 28.378708
vtz vdz
s 0.1303870380 0.0624674372
s 0.5847551227 -
p 0.0696827173 0.1073806658
p 0.1412313282 -
d 0.1952351332 0.3486492336
d 0.4710512161 -
f 0.4662463665 -
ERHF -9.13237491 -9.13064562
ERCCSD(T) -9.25888086 -9.22118720
Tabelle A.34: Se-Pseudopotential, Zeff = 6.00.
113
Koeff. rn Exp.
Vloc 7.00000000 -1 1.86793881
13.07557164 1 5.30536536
-18.79056037 0 3.32134623
Vs 88.58537968 0 5.17694821
Vp 79.43718432 0 4.80714881
Vd 29.35463757 0 3.03534088
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Br(0) 4s2 4p5 -13.12430968 -13.12442152 0.00011184 0.0000 0.0000 0.0000
Br(+) 4s2 4p2 4d2 -11.56040108 -11.56061004 0.00020896 42.5588 42.5562 0.0026
Br(++) 4s2 4p3 -11.89946004 -11.89950980 0.00004976 33.3320 33.3336 -0.0017
Br(+) 4s2 4p3 4d1 -12.17007066 -12.16946655 -0.00060411 25.9678 25.9873 -0.0195
Br(+) 4s2 4p3 4f1 -12.02512393 -12.02522240 0.00009847 29.9123 29.9126 -0.0004
Br(+) 4s2 4p3 5d1 -12.04245653 -12.04244170 -0.00001483 29.4406 29.4440 -0.0034
Br(+) 4s2 4p4 -12.70052248 -12.70066461 0.00014213 11.5326 11.5317 0.0008
Br(0) 4s2 4p4 4d1 -12.76018633 -12.76019601 0.00000968 9.9089 9.9117 -0.0028
Br(0) 4s2 4p4 4f1 -12.73178261 -12.73192623 0.00014362 10.6819 10.6810 0.0009
Br(0) 4s2 4p4 5p1 -12.78518318 -12.78520976 0.00002658 9.2287 9.2310 -0.0023
Br(0) 4s2 4p4 5s1 -12.82968280 -12.82936978 -0.00031302 8.0177 8.0293 -0.0116
Br(-) 4s2 4p6 -13.21735308 -13.21727531 -0.00007777 -2.5320 -2.5268 -0.0052
Br(0) 4s2 4p3 5f1 -12.72053083 -12.72067423 0.00014340 10.9881 10.9872 0.0009
Br(+) 4s2 4p3 5f1 -11.97997846 -11.98007065 0.00009219 31.1408 31.1413 -0.0005
m.a.A. 0.00014545 0.0040
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.199832 0.114626 0.107992 0.067990
0.605806 0.253024 0.331860 0.145507
0.486414 0.558520 0.442871 0.311403
-0.208964 1.232866 0.283256 0.666441
-0.328448 2.721403 -0.026045 1.426267
0.118471 6.007171 -0.111323 3.052389
-0.013112 13.260109 0.021712 6.532494
0.001206 29.270100 -0.001188 13.980353
-0.000121 64.610234 0.000022 29.919703
vtz vdz
s 0.1544006467 0.0747117177
s 0.6606175900 -
p 0.0786547810 0.1296543628
p 0.1640433073 -
d 0.2349804044 0.4172956347
d 0.5680174828 -
f 0.5557106137 -
ERHF -13.12597856 -13.12461165
ERCCSD(T) -13.28843224 -13.23535234
Tabelle A.35: Br-Pseudopotential, Zeff = 7.00.
114
Koeff. rn Exp.
Vloc 8.00000000 -1 1.72397711
13.79181690 1 6.70510242
-22.77215308 0 2.75463922
Vs 92.78570269 0 4.85045356
Vp 80.37767796 0 4.52350391
Vd 31.36172413 0 3.04556109
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Kr(0) 4s2 4p6 -18.12875485 -18.12891948 0.00016463 0.0000 0.0000 0.0000
Kr(+) 4s2 4p5 -17.64254551 -17.64255685 0.00001134 13.2313 13.2354 -0.0042
Kr(++) 4s2 4p4 -16.75488596 -16.75507685 0.00019089 37.3872 37.3865 0.0007
Kr(0) 4s2 4p5 5s1 -17.77723103 -17.77689390 -0.00033713 9.5661 9.5797 -0.0137
Kr(0) 4s2 4p5 6s1 -17.69988387 -17.69979376 -0.00009011 11.6709 11.6778 -0.0069
Kr(0) 4s2 4p5 5p1 -17.73017645 -17.73013302 -0.00004343 10.8466 10.8522 -0.0057
Kr(0) 4s2 4p5 6p1 -17.68532466 -17.68531447 -0.00001019 12.0671 12.0719 -0.0048
Kr(0) 4s2 4p5 4d1 -17.70219175 -17.70225453 0.00006278 11.6081 11.6109 -0.0028
Kr(0) 4s2 4p5 5d1 -17.67618307 -17.67622902 0.00004595 12.3159 12.3191 -0.0032
Kr(0) 4s2 4p5 4f1 -17.67380450 -17.67381608 0.00001158 12.3806 12.3848 -0.0042
m.a.A. 0.00009680 0.0051
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.183453 0.129911 0.096705 0.079314
0.596016 0.282220 0.312567 0.167216
0.506410 0.613098 0.448237 0.352539
-0.150926 1.331901 0.298640 0.743252
-0.423611 2.893437 -0.003641 1.566988
0.162644 6.285735 -0.138798 3.303659
-0.023284 13.655203 0.029989 6.965055
0.003157 29.664719 -0.002578 14.684325
-0.000422 64.443973 0.000205 30.958748
vtz vdz
s 0.1793490499 0.6346194744
s 0.7554363608 -
p 0.0946852937 0.1499023736
p 0.1899909377 -
d 0.2797307968 0.4879320264
d 0.6753472686 -
f 0.6856386065 -
ERHF -18.12872807 -18.12872804
ERCCSD(T) -18.32138046 -18.25297881
Tabelle A.36: Kr-Pseudopotential, Zeff = 8.00.
115
Koeff. rn Exp.
Vloc 1.00000000 -1 4.38377252
4.38377252 1 3.19763054
-14.25890642 0 0.92493011
Vs 120.87192624 0 1.14964523
Vp 110.02656159 0 0.75675227
Vd 22.44443305 0 1.97938422
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Rb(0) 5s1 -0.13958123 -0.13960396 0.00002273 0.0000 0.0000 0.0000
Rb(+) 4d1 -0.05959499 -0.05977323 0.00017824 2.1767 2.1724 0.0042
Rb(0) 4f1 -0.03125373 -0.03125730 0.00000357 2.9479 2.9484 -0.0005
Rb(+) 5d1 -0.03400763 -0.03377522 -0.00023241 2.8730 2.8799 -0.0069
Rb(0) 5f1 -0.02000319 -0.02000608 0.00000289 3.2541 3.2546 -0.0005
Rb(+) 5p1 -0.09032360 -0.09026677 -0.00005683 1.3405 1.3426 -0.0022
Rb(0) 6p1 -0.04357375 -0.04369605 0.00012230 2.6127 2.6100 0.0027
Rb(0) 6s1 -0.05877527 -0.05870880 -0.00006647 2.1990 2.2014 -0.0024
Rb(0) 7p1 -0.02582508 -0.02590707 0.00008199 3.0957 3.0940 0.0016
Rb(0) 7s1 -0.03246465 -0.03243804 -0.00002661 2.9150 2.9163 -0.0013
m.a.A. 0.00007940 0.0025
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.483651 0.015824 0.130254 0.009962
0.682975 0.036041 0.223104 0.023857
-0.024815 0.082088 -0.295955 0.057128
-0.191050 0.186966 0.122174 0.136803
-0.214531 0.425839 0.000501 0.327596
0.147399 0.969902 -0.005930 0.784480
-0.038358 2.209071 0.001091 1.878563
0.007363 5.031431 -0.000097 4.498517
-0.001094 11.459706 -0.000002 10.772413
vtz vdz
s 0.0462234169 0.0171246752
s 0.1508896351 -
p 0.0179754179 0.0141402800
p 0.1395931244 -
d 0.0483160801 0.0379530676
d 0.5114687681 -
f 0.0615408011 -
ERHF -0.13956756 -0.13956755
Tabelle A.37: Rb-Pseudopotential, Zeff = 1.00.
116
Koeff. rn Exp.
Vloc 2.00000000 -1 4.38393876
8.76787753 1 3.19649834
-14.25524313 0 0.98991497
Vs 146.87160520 0 1.28683494
Vp 140.02622842 0 0.95674483
Vd 24.44548775 0 1.94831654
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Sr(0) 5s2 -0.55850082 -0.55814353 -0.00035729 0.0000 0.0000 0.0000
Sr(+) 4d1 -0.31178032 -0.31151456 -0.00026576 6.7140 6.7115 0.0025
Sr(+) 5p1 -0.28186665 -0.28279725 0.00093060 7.5281 7.4930 0.0350
Sr(0) 5p2 -0.40548343 -0.40530383 -0.00017960 4.1641 4.1592 0.0048
Sr(+) 5s1 -0.38348142 -0.38362879 0.00014737 4.7628 4.7491 0.0137
Sr(0) 5s1 4d1 -0.47982232 -0.48021007 0.00038775 2.1411 2.1208 0.0203
Sr(0) 5s1 4f1 -0.41483962 -0.41498377 0.00014415 3.9095 3.8958 0.0136
Sr(0) 5s1 5f1 -0.40356566 -0.40371033 0.00014467 4.2163 4.2026 0.0137
Sr(0) 5s1 5p1 -0.50297236 -0.50181423 -0.00115813 1.5111 1.5329 -0.0218
Sr(0) 5s1 6p1 -0.43304637 -0.43313256 0.00008619 3.4140 3.4019 0.0121
Sr(+) 6s1 -0.18103661 -0.18184642 0.00080981 10.2720 10.2402 0.0318
Sr(0) 6s2 -0.26181709 -0.26275952 0.00094243 8.0737 8.0383 0.0354
Sr(+) 4f -0.12580108 -0.12550926 -0.00029182 11.7751 11.7733 0.0018
Sr(+) 5f -0.08071119 -0.08041145 -0.00029974 13.0021 13.0006 0.0016
m.a.A. 0.00038408 0.0139
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.044654 0.019429 0.079015 0.027297
0.138301 0.043476 0.109563 0.055025
0.169624 0.097283 0.096798 0.110920
-0.093894 0.217685 -0.047473 0.223593
-0.247613 0.487102 -0.171028 0.450721
0.160101 1.089961 0.104848 0.908566
-0.043595 2.438947 -0.029516 1.831493
0.008684 5.457499 0.006196 3.691937
-0.001296 12.211949 -0.000955 7.442231
vtz vdz
s 0.0587716550 0.0914809463
s 0.3991315067 -
p 0.2832641900 0.0986777246
p 0.1038737148 -
d 0.1198059618 0.4334164262
d 0.5282688141 -
f 0.1645459086 -
ERHF -1.67576491 -1.67213877
ERCCSD -1.74500263 -1.73761434
Tabelle A.38: Sr-Pseudopotential, Zeff = 2.00.
117
Koeff. rn Exp.
Vloc 3.00000000 -1 0.84508372
2.53525117 1 5.66019931
-7.66579852 0 0.85764327
Vs 58.16918845 0 1.87837596
Vp 43.63891951 0 1.51547534
Vd 17.93363847 0 0.83917399
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
In(0) 5s2 5p1 -1.79174228 -1.79176142 0.00001914 0.0000 0.0000 0.0000
In(++) 5d1 -0.43209379 -0.43248469 0.00039090 37.0003 36.9901 0.0101
In(0) 5p3 -1.35907425 -1.35985829 0.00078404 11.7742 11.7534 0.0208
In(+) 5d2 -0.67555535 -0.67530088 -0.00025447 30.3749 30.3824 -0.0074
In(0) 5s2 6d1 -1.63494304 -1.63505914 0.00011610 4.2670 4.2644 0.0026
In(+) 5s2 5f1 -1.62314595 -1.62340697 0.00026102 4.5880 4.5814 0.0066
In(0) 5s1 5p2 -1.60966130 -1.60867064 -0.00099066 4.9550 4.9825 -0.0275
In(+) 5s1 4f1 -1.10501147 -1.10361692 -0.00139455 18.6881 18.7265 -0.0385
In(+) 5s2 -1.60312774 -1.60338881 0.00026107 5.1328 5.1262 0.0066
In(0) 5s2 4f1 -1.63440004 -1.63466104 0.00026100 4.2818 4.2752 0.0066
In(-) 5s2 5p2 -1.78479530 -1.78426865 -0.00052665 0.1890 0.2039 -0.0149
In(0) 5s2 6s1 -1.69628066 -1.69710654 0.00082588 2.5978 2.5759 0.0220
In(0) 5s2 5d1 -1.65984247 -1.65981766 -0.00002481 3.5894 3.5906 -0.0012
In(++) 4f1 -0.28609931 -0.28611535 0.00001604 40.9732 40.9733 -0.0001
m.a.A. 0.00043760 0.0127
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.266560 0.048513 0.739358 0.024898
0.595345 0.104327 -0.048330 0.052455
0.377654 0.224354 0.414377 0.110513
-0.036404 0.482469 0.046307 0.232832
-0.581005 1.037542 0.047980 0.490534
0.270265 2.231217 -0.124316 1.033468
-0.053715 4.798193 0.037471 2.177331
0.008961 10.318430 -0.006011 4.587245
-0.001283 22.189605 0.000835 9.664500
vtz vdz
s 0.0610258579 0.0240112116
s 0.2546536624 -
p 0.0238356758 0.0228867624
p 0.0471830294 -
d 0.0922385976 0.1362127364
d 0.1901164800 -
f 0.2557505965 -
ERHF -1.79129779 -1.78916818
ERCCSD(T) -1.83593630 -1.82807273
Tabelle A.39: In-Pseudopotential, Zeff = 3.00.
118
Koeff. rn Exp.
Vloc 4.00000000 -1 0.61334103
2.45336413 1 5.67826592
-9.33070594 0 0.86945138
Vs 58.04190484 0 2.01380769
Vp 43.68447157 0 1.63883815
Vd 17.95660523 0 0.92346533
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Sn(0) 5s2 5p2 -3.22616790 -3.22635130 0.00018340 0.0000 0.0000 0.0000
Sn(++) 5s1 5d1 -1.89461808 -1.89493699 0.00031891 36.2356 36.2319 0.0037
Sn(++) 5s1 5p2 -2.74202928 -2.74172405 -0.00030523 13.1749 13.1882 -0.0133
Sn(0) 5s1 5p3 -2.97766250 -2.97762951 -0.00003299 6.7626 6.7685 -0.0059
Sn(++) 5s2 -2.49136475 -2.49156185 0.00019710 19.9963 19.9959 0.0004
Sn(+) 5s2 5d1 -2.71324338 -2.71296803 -0.00027535 13.9583 13.9708 -0.0125
Sn(0) 5s2 5d2 -2.78701720 -2.78648959 -0.00052761 11.9507 11.9700 -0.0193
Sn(+) 5s2 4f1 -2.61743723 -2.61773337 0.00029614 16.5654 16.5624 0.0031
Sn(+) 5s2 5p1 -2.99242411 -2.99270622 0.00028211 6.3609 6.3582 0.0027
Sn(0) 5s2 5p1 5d1 -3.05098051 -3.05103194 0.00005143 4.7674 4.7710 -0.0036
Sn(-) 5s2 5p3 -3.23811928 -3.23784299 -0.00027629 -0.3252 -0.3127 -0.0125
Sn(+) 5s2 6d1 -2.61470658 -2.61488255 0.00017597 16.6398 16.6400 -0.0002
Sn(+) 5s2 5f1 -2.57220351 -2.57157454 -0.00062897 17.7964 17.8185 -0.0221
Sn(0) 5s2 5p1 4f1 -3.02371086 -3.02399327 0.00028241 5.5095 5.5068 0.0027
Sn(0) 5s2 5p1 5f1 -3.01245388 -3.01273627 0.00028239 5.8158 5.8131 0.0027
m.a.A. 0.00027442 0.0075
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.238882 0.059000 0.083958 0.030513
0.598806 0.124327 0.340660 0.063306
0.422531 0.261986 0.458257 0.131342
-0.035727 0.552065 0.257950 0.272497
-0.631790 1.163330 0.020922 0.565351
0.294297 2.451407 -0.189121 1.172938
-0.057592 5.165685 0.054068 2.433504
0.009333 10.885303 -0.007013 5.048810
-0.001298 22.937872 0.000749 10.474808
vtz vdz
s 0.0782096982 0.0311985519
s 0.3084243834 -
p 0.0648923442 0.0583846234
p 0.3766189814 -
d 0.1078445017 0.1703476757
d 0.2234504968 -
f 0.2812563777 -
ERHF -3.24433148 -3.24427732
ERCCSD(T) -3.30861253 -3.29718052
Tabelle A.40: Sn-Pseudopotential, Zeff = 4.00.
119
Koeff. rn Exp.
Vloc 5.00000000 -1 0.74773404
3.73867018 1 5.79307847
-13.88202267 0 1.07909250
Vs 57.56076138 0 2.04356327
Vp 43.88817098 0 1.70062095
Vd 17.82275877 0 1.00414410
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Sb(0) 5s2 5p3 -5.22171260 -5.22177873 0.00006613 0.0000 0.0000 0.0000
Sb(+) 5s1 5p3 -4.62363343 -4.62370658 0.00007315 16.2756 16.2754 0.0002
Sb(0) 5s1 5p4 -4.90342699 -4.90406794 0.00064095 8.6615 8.6459 0.0156
Sb(++) 5s2 4f1 -3.78499385 -3.78558849 0.00059464 39.0976 39.0832 0.0144
Sb(++) 5s2 5d1 -3.96436367 -3.96469334 0.00032967 34.2164 34.2092 0.0072
Sb(+) 5s2 5d2 -4.22518911 -4.22516446 -0.00002465 27.1185 27.1210 -0.0025
Sb(++) 5s2 5p1 -4.37659924 -4.37638563 -0.00021361 22.9982 23.0058 -0.0076
Sb(+) 5s2 5p1 4f1 -4.50333726 -4.50317102 -0.00016624 19.5492 19.5555 -0.0063
Sb(+) 5s2 5p1 5d1 -4.61297434 -4.61205740 -0.00091694 16.5657 16.5924 -0.0268
Sb(+) 5s2 5p2 -4.94204571 -4.94196946 -0.00007625 7.6106 7.6145 -0.0039
Sb(0) 5s2 5p2 4f1 -4.97333404 -4.97325782 -0.00007622 6.7592 6.7630 -0.0039
Sb(-) 5s2 5p4 -5.25684296 -5.25668664 -0.00015632 -0.9560 -0.9500 -0.0061
Sb(++) 5s2 6d1 -3.75653894 -3.75699848 0.00045954 39.8719 39.8612 0.0107
Sb(0) 5s2 5p2 5f1 -4.96207703 -4.96200081 -0.00007622 7.0655 7.0694 -0.0039
Sb(+) 5s2 5p1 5f1 -4.45796017 -4.45778951 -0.00017066 20.7841 20.7905 -0.0064
m.a.A. 0.00026941 0.0083
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.217459 0.069280 0.081712 0.040092
0.599932 0.143940 0.322605 0.080679
0.459407 0.299056 0.464722 0.162356
-0.042472 0.621332 0.277088 0.326720
-0.650362 1.290905 0.009090 0.657481
0.298333 2.682040 -0.194825 1.323093
-0.056893 5.572320 0.054392 2.662550
0.009102 11.577290 -0.006455 5.358030
-0.001255 24.053472 0.000629 10.782327
vtz vdz
s 0.0950574949 0.0379423834
s 0.3819605410 -
p 0.4447611570 0.0736291111
p 0.0832273141 -
d 0.1324312687 0.2106038183
d 0.2773566842 -
f 0.3352421224 -
ERHF -5.28321188 -5.28321221
ERCCSD(T) -5.36489463 -5.34531235
Tabelle A.41: Sb-Pseudopotential, Zeff = 5.00.
120
Koeff. rn Exp.
Vloc 6.00000000 -1 1.28872858
7.73237146 1 5.81046154
-13.65642757 0 1.55436985
Vs 57.52907325 0 2.39157624
Vp 43.70165092 0 1.96781367
Vd 18.64325026 0 1.13849722
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Te(0) 5s2 5p4 -7.84943627 -7.84960387 0.00016760 0.0000 0.0000 0.0000
Te(++) 5s2 5p2 -6.89135548 -6.89108713 -0.00026835 26.0723 26.0842 -0.0119
Te(+) 5s2 5p2 4f1 -7.01811454 -7.01824282 0.00012828 22.6228 22.6239 -0.0011
Te(+) 5s2 5p2 5d1 -7.14105703 -7.14119462 0.00013759 19.2772 19.2780 -0.0008
Te(0) 5s2 5p2 5d2 -7.21887027 -7.21873254 -0.00013773 17.1597 17.1680 -0.0083
Te(+) 5s2 5p2 6d1 -7.02447778 -7.02454317 0.00006539 22.4497 22.4525 -0.0028
Te(+) 5s2 5p3 -7.52215914 -7.52219596 0.00003682 8.9062 8.9098 -0.0036
Te(0) 5s2 5p3 4f1 -7.55344305 -7.55348126 0.00003821 8.0549 8.0584 -0.0035
Te(0) 5s2 5p3 6d1 -7.55634904 -7.55630924 -0.00003980 7.9758 7.9815 -0.0056
Te(0) 5s2 5p3 6p1 -7.59860761 -7.59838168 -0.00022593 6.8258 6.8365 -0.0107
Te(0) 5s2 5p3 6s1 -7.63518325 -7.63524758 0.00006433 5.8305 5.8333 -0.0028
Te(-) 5s2 5p5 -7.91128962 -7.91120170 -0.00008792 -1.6832 -1.6763 -0.0070
Te(0) 5s2 5p2 5f1 -6.97271597 -6.97281760 0.00010163 23.8583 23.8601 -0.0018
Te(0) 5s2 5p3 5f1 -7.54218698 -7.54222503 0.00003805 8.3612 8.3647 -0.0035
m.a.A. 0.00010983 0.0049
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.172506 0.075142 0.059581 0.044821
0.588177 0.157584 0.289200 0.089826
0.542659 0.330475 0.467423 0.180021
-0.103930 0.693051 0.331776 0.360780
-0.570963 1.453424 0.005406 0.723040
0.239627 3.048032 -0.191721 1.449048
-0.037900 6.392144 0.045538 2.904042
0.005057 13.405211 -0.003600 5.820001
-0.000643 28.112581 0.000205 11.663885
vtz vdz
s 0.1047590598 0.0451930389
s 0.4093414843 -
p 0.0830676854 0.0800582767
p 0.4685396850 -
d 0.1568555534 0.2385663986
d 0.3102181554 -
f 0.3552178442 -
ERHF -7.87362575 -7.87222003
ERCCSD(T) -7.98876987 -7.95092358
Tabelle A.42: Te-Pseudopotential, Zeff = 6.00.
121
Koeff. rn Exp.
Vloc 7.00000000 -1 1.01780923
7.12466460 1 3.60136147
-29.18419372 0 1.68345378
Vs 108.68417388 0 2.80278521
Vp 99.35380694 0 2.51494051
Vd 41.32653157 0 1.56672279
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
I(0) 5s2 5p5 -11.17857793 -11.17869795 0.00012002 0.0000 0.0000 0.0000
I(0) 5s2 5p4 6d1 -10.83682033 -10.83675459 -0.00006574 9.3003 9.3053 -0.0051
I(++) 5s2 5p3 -10.10409604 -10.10402603 -0.00007001 29.2400 29.2452 -0.0052
I(+) 5s2 5p3 4f1 -10.23142739 -10.23142133 -0.00000606 25.7749 25.7783 -0.0034
I(+) 5s2 5p3 5d1 -10.36903806 -10.36901846 -0.00001960 22.0301 22.0339 -0.0038
I(+) 5s2 5p3 6d1 -10.24202910 -10.24220214 0.00017304 25.4864 25.4850 0.0014
I(+) 5s2 5p4 -10.80191203 -10.80196472 0.00005269 10.2502 10.2521 -0.0018
I(0) 5s2 5p4 4f1 -10.83319281 -10.83324582 0.00005301 9.3990 9.4008 -0.0018
I(0) 5s2 5p4 5d1 -10.86458461 -10.86436624 -0.00021837 8.5447 8.5539 -0.0092
I(0) 5s2 5p4 6p1 -10.88120761 -10.88120353 -0.00000408 8.0924 8.0957 -0.0034
I(0) 5s2 5p4 6s1 -10.92027187 -10.92024952 -0.00002235 7.0293 7.0332 -0.0039
I(-) 5s2 5p6 -11.26990931 -11.26987950 -0.00002981 -2.4854 -2.4813 -0.0041
I(+) 5s2 5p3 5f1 -10.18602036 -10.18600509 -0.00001527 27.0106 27.0143 -0.0037
I(0) 5s2 5p4 5f1 -10.82193753 -10.82199049 0.00005296 9.7053 9.7071 -0.0018
m.a.A. 0.00006450 0.0037
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.205902 0.093293 0.112792 0.056487
0.623144 0.193211 0.317009 0.113038
0.491788 0.400142 0.456514 0.226204
-0.113418 0.828698 0.284746 0.452663
-0.678442 1.716243 -0.012076 0.905837
0.356660 3.554356 -0.230182 1.812697
-0.078676 7.361107 0.082214 3.627439
0.013475 15.244927 -0.012492 7.258973
-0.001859 31.572396 0.001285 14.526139
vtz vdz
s 0.1309550554 0.0474063866
s 0.3526101410 -
p 0.1079317108 0.0889784172
p 0.5874267220 -
d 0.1898322552 0.2694075704
d 0.3466325998 -
f 0.4304863811 -
ERHF -11.18008125 -11.17877738
ERCCSD(T) -11.32550115 -11.27090015
Tabelle A.43: I-Pseudopotential, Zeff = 7.00.
122
Koeff. rn Exp.
Vloc 8.00000000 -1 1.22029027
9.76232213 1 5.14625292
-32.16318995 0 2.10563577
Vs 110.93633943 0 3.20320603
Vp 99.49007680 0 2.86062806
Vd 41.81892440 0 1.74523568
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Xe(0) 5s2 5p6 -15.27608813 -15.27622231 0.00013418 0.0000 0.0000 0.0000
Xe(+) 5s2 5p5 -14.84827460 -14.84828904 0.00001444 11.6421 11.6454 -0.0033
Xe(++) 5s2 5p4 -14.08182777 -14.08198177 0.00015400 32.4995 32.4990 0.0005
Xe(0) 5s2 5p5 6s1 -14.97166479 -14.97144116 -0.00022363 8.2843 8.2940 -0.0097
Xe(0) 5s2 5p5 7s1 -14.90222825 -14.90216359 -0.00006466 10.1739 10.1793 -0.0054
Xe(0) 5s2 5p5 6p1 -14.93026022 -14.93022894 -0.00003128 9.4110 9.4156 -0.0045
Xe(0) 5s2 5p5 7p1 -14.88900350 -14.88899885 -0.00000465 10.5338 10.5376 -0.0038
Xe(0) 5s2 5p5 5d1 -14.91188682 -14.91187823 -0.00000859 9.9110 9.9149 -0.0039
Xe(0) 5s2 5p5 6d1 -14.88373428 -14.88375287 0.00001859 10.6772 10.6803 -0.0031
Xe(0) 5s2 5p5 4f1 -14.87954951 -14.87956601 0.00001650 10.7910 10.7942 -0.0032
m.a.A. 0.00006705 0.0042
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.191464 0.102640 0.098971 0.064650
0.622770 0.213839 0.311502 0.128837
0.534309 0.445507 0.460882 0.256753
-0.198001 0.928158 0.309078 0.511669
-0.566409 1.933703 -0.040260 1.019678
0.286498 4.028632 -0.202851 2.032062
-0.056363 8.393159 0.067000 4.049587
0.008649 17.486112 -0.008468 8.070204
-0.001133 36.430159 0.000710 16.082675
vtz vdz
s 0.1412709355 0.4760263860
s 0.5253541470 -
p 0.1292114705 0.4048247039
p 0.6554176211 -
d 0.2262142748 0.2994316518
d 0.3973753452 -
f 0.4968363345 -
ERHF -15.27604641 -15.27604639
ERCCSD(T) -15.44555854 -15.36714640
Tabelle A.44: Xe-Pseudopotential, Zeff = 8.00.
123
Koeff. rn Exp.
Vloc 1.00000000 -1 4.56591654
4.56591654 1 3.44071226
-10.05901330 0 0.53597632
Vs 80.60678398 0 0.75497262
Vp 38.41951903 0 0.45697820
Vd 34.36421109 0 1.21638889
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Cs(0) 6s1 -0.12769165 -0.12772551 0.00003386 0.0000 0.0000 0.0000
Cs(+) 5d1 -0.06458623 -0.06482216 0.00023593 1.7173 1.7118 0.0055
Cs(0) 4f1 -0.03135938 -0.03127338 -0.00008600 2.6215 2.6248 -0.0033
Cs(+) 6d1 -0.03659825 -0.03616604 -0.00043221 2.4789 2.4916 -0.0127
Cs(0) 5f1 -0.02010958 -0.02001958 -0.00009000 2.9276 2.9310 -0.0034
Cs(+) 6p1 -0.08442338 -0.08436610 -0.00005728 1.1775 1.1799 -0.0025
Cs(0) 7p1 -0.04145571 -0.04157288 0.00011717 2.3467 2.3445 0.0023
Cs(0) 7s1 -0.05529079 -0.05519535 -0.00009544 1.9703 1.9738 -0.0035
Cs(0) 8p1 -0.02482924 -0.02490955 0.00008031 2.7992 2.7979 0.0013
Cs(0) 8s1 -0.03099189 -0.03095078 -0.00004111 2.6315 2.6335 -0.0020
m.a.A. 0.00012693 0.0041
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.303329 0.011442 0.107173 0.008763
0.824883 0.025922 0.250585 0.019961
0.058011 0.058728 -0.348843 0.045467
-0.209752 0.133054 0.160806 0.103563
-0.290149 0.301446 -0.011956 0.235895
0.194247 0.682952 -0.001447 0.537318
-0.052400 1.547285 -0.000973 1.223896
0.010597 3.505507 0.000658 2.787774
-0.001633 7.942027 -0.000179 6.349954
vtz vdz
s 0.0305540431 0.0314251130
s 0.1138472185 -
p 0.0143895280 0.1871141493
p 0.1161113158 -
d 0.0555885024 0.1057998091
d 0.2418318838 -
f 0.1804135293 -
ERHF -0.12767411 -0.12767411
Tabelle A.45: Cs-Pseudopotential, Zeff = 1.00.
124
Koeff. rn Exp.
Vloc 2.00000000 -1 4.56523866
9.13047731 1 3.44590138
-11.09995006 0 0.73875795
Vs 84.60641087 0 0.87685449
Vp 42.41929187 0 0.55569714
Vd 35.35527943 0 1.68654278
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Ba(0) 6s2 -0.50141093 -0.50132490 -0.00008603 0.0000 0.0000 0.0000
Ba(0) 5d1 -0.31523413 -0.31447166 -0.00076247 5.0664 5.0849 -0.0184
Ba(0) 6p1 -0.25578576 -0.25661553 0.00082977 6.6842 6.6593 0.0249
Ba(0) 6p2 -0.36952298 -0.36941821 -0.00010477 3.5891 3.5896 -0.0005
Ba(+) 6s1 -0.34404622 -0.34408096 0.00003474 4.2824 4.2791 0.0033
Ba(+) 4f1 -0.12866244 -0.12864315 -0.00001929 10.1436 10.1418 0.0018
Ba(+) 6s1 5d1 -0.46127866 -0.46230843 0.00102977 1.0921 1.0618 0.0304
Ba(0) 5f1 -0.08386232 -0.08376070 -0.00010162 11.3628 11.3632 -0.0004
Ba(0) 6s1 6p1 -0.45426539 -0.45316915 -0.00109624 1.2830 1.3105 -0.0275
Ba(0) 6s1 7p1 -0.39087338 -0.39086047 -0.00001291 3.0081 3.0061 0.0020
Ba(0) 7s1 -0.16752022 -0.16794459 0.00042437 9.0862 9.0723 0.0139
Ba(0) 7s2 -0.24236892 -0.24281539 0.00044647 7.0493 7.0348 0.0145
Ba(0) 6s1 4f1 -0.37550284 -0.37553912 0.00003628 3.4263 3.4230 0.0033
Ba(0) 6s1 5f1 -0.36420765 -0.36424371 0.00003606 3.7337 3.7304 0.0033
m.a.A. 0.00031380 0.0096
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.124528 0.026951 0.001465 0.004072
0.149294 0.061991 -0.008152 0.009364
0.000545 0.142589 0.082879 0.021535
-0.296677 0.327978 0.134238 0.049525
0.159361 0.754402 0.044910 0.113895
-0.038868 1.735248 -0.204506 0.261930
0.007982 3.991352 0.071512 0.602371
-0.001801 9.180759 -0.012600 1.385297
0.000323 21.117236 0.001672 3.185823
vtz vdz
s 0.0460357405 0.0744069666
s 0.3580013812 -
p 0.1791769564 0.0827227533
p 0.1083510667 -
d 0.0835006535 0.2904334664
d 0.3361889124 -
f 0.1665627658 -
ERHF -1.61423708 -1.61016966
ERCCSD -1.68283602 -1.67530426
Tabelle A.46: Ba-Pseudopotential, Zeff = 2.00.
125
Koeff. rn Exp.
Vloc 3.00000000 -1 1.34540299
4.03620897 1 1.80622564
-21.68751419 0 0.88272932
Vs 91.69120822 0 1.55008480
Vp 85.52036047 0 1.34656124
Vd 62.00124014 0 0.92193030
Vf 45.59483689 0 0.95782546
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Tl(0) 6s2 6p1 -1.88983509 -1.88985466 0.00001957 0.0000 0.0000 0.0000
Tl(++) 6d1 -0.41580919 -0.41634042 0.00053123 40.1128 40.0989 0.0139
Tl(+) 6d2 -0.65281532 -0.65243377 -0.00038155 33.6631 33.6741 -0.0109
Tl(0) 6p3 -1.34700138 -1.34851380 0.00151242 14.7722 14.7316 0.0406
Tl(0) 6s1 6p2 -1.65536338 -1.65409703 -0.00126635 6.3807 6.4157 -0.0350
Tl(+) 6s1 6p1 -1.46578699 -1.46446686 -0.00132013 11.5397 11.5761 -0.0365
Tl(+) 6s2 -1.70985141 -1.71042573 0.00057432 4.8979 4.8828 0.0151
Tl(0) 6s2 5f1 -1.74111449 -1.74169594 0.00058145 4.0471 4.0319 0.0153
Tl(0) 6s2 6d1 -1.76582569 -1.76597146 0.00014577 3.3747 3.3712 0.0034
Tl(0) 6s2 6f1 -1.72986197 -1.73044239 0.00058042 4.3534 4.3381 0.0153
Tl(-) 6s2 6p2 -1.87992036 -1.87927095 -0.00064941 0.2698 0.2880 -0.0182
Tl(0) 6s2 7d1 -1.74127706 -1.74163410 0.00035704 4.0427 4.0335 0.0092
Tl(++) 6g1 -0.12536311 -0.12507356 -0.00028955 48.0168 48.0252 -0.0084
Tl(+) 6s1 5f1 -1.16088530 -1.16066447 -0.00022083 19.8370 19.8435 -0.0065
Tl(+) 6s1 6f1 -1.11583736 -1.11543557 -0.00040179 21.0629 21.0743 -0.0115
m.a.A. 0.00058879 0.0171
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.342000 0.062145 0.849514 0.026802
0.545081 0.123848 -0.193930 0.054580
0.349532 0.246813 0.480000 0.111148
0.191962 0.491866 -0.014563 0.226344
-1.133349 0.980226 0.099645 0.460933
0.667322 1.953465 -0.202294 0.938656
-0.183402 3.893007 0.080577 1.911505
0.036089 7.758267 -0.016631 3.892639
-0.005048 15.461238 0.002321 7.927075
vtz vdz
s 0.0686753839 0.0933838114
s 0.2243206203 -
p 0.0280463304 0.0223995466
p 0.1414236896 -
d 0.1490506828 0.1187005341
d 0.5947490931 -
f 0.2316182256 -
ERHF -1.88296031 -1.88509202
ERCCSD(T) -1.92059551 -1.91432154
Tabelle A.47: Tl-Pseudopotential, Zeff = 3.00.
126
Koeff. rn Exp.
Vloc 4.00000000 -1 1.33905502
5.35622008 1 3.57680327
-25.11165802 0 1.08584447
Vs 121.69447681 0 1.89957262
Vp 114.36466627 0 1.64009233
Vd 49.32959048 0 0.93051806
Vf 45.59434323 0 1.07638351
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Pb(0) 6s2 6p2 -3.28970227 -3.28995190 0.00024963 0.0000 0.0000 0.0000
Pb(+) 6s1 6p2 -2.75146960 -2.75117983 -0.00028977 14.6470 14.6617 -0.0147
Pb(0) 6s1 6p3 -2.98106002 -2.98129782 0.00023780 8.3991 8.3994 -0.0003
Pb(+) 6s2 5f1 -2.71300643 -2.71354097 0.00053454 15.6937 15.6859 0.0078
Pb(+) 6s2 6d1 -2.79901236 -2.79912147 0.00010911 13.3532 13.3570 -0.0038
Pb(0) 6s2 6d2 -2.87177802 -2.87163907 -0.00013895 11.3730 11.3836 -0.0106
Pb(+) 6s2 6f1 -2.66789944 -2.66827277 0.00037333 16.9212 16.9178 0.0034
Pb(+) 6s2 6p1 -3.06775500 -3.06779285 0.00003785 6.0399 6.0456 -0.0058
Pb(0) 6s2 6p1 5f1 -3.09903985 -3.09908476 0.00004491 5.1885 5.1941 -0.0056
Pb(0) 6s2 6p1 6f1 -3.08778285 -3.08782684 0.00004399 5.4949 5.5004 -0.0056
Pb(-) 6s2 6p3 -3.29773509 -3.29743804 -0.00029705 -0.2186 -0.2037 -0.0149
Pb(+) 6s2 7d1 -2.70620111 -2.70629864 0.00009753 15.8789 15.8830 -0.0041
Pb(++) 6s2 -2.58767794 -2.58716601 -0.00051193 19.1043 19.1250 -0.0207
Pb(+) 6s2 6g1 -2.64324781 -2.64273395 -0.00051386 17.5920 17.6128 -0.0208
m.a.A. 0.00023202 0.0084
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.324264 0.073981 0.171402 0.036515
0.571155 0.147087 0.355473 0.072248
0.374051 0.292431 0.438265 0.142946
0.124749 0.581400 0.182315 0.282828
-1.112721 1.155914 0.038526 0.559594
0.681231 2.298139 -0.295227 1.107191
-0.191716 4.569061 0.129708 2.190647
0.037806 9.084013 -0.025877 4.334333
-0.005225 18.060446 0.003106 8.575748
vtz vdz
s 0.0937379599 0.0270528253
s 0.2162944078 -
p 0.3640490770 0.0503326394
p 0.0643855259 -
d 0.1723232865 0.1439031214
d 0.6072930098 -
f 0.2384043336 -
ERHF -3.30707651 -3.30708012
ERCCSD(T) -3.35986619 -3.34779571
Tabelle A.48: Pb-Pseudopotential, Zeff = 4.00.
127
Koeff. rn Exp.
Vloc 5.00000000 -1 1.32337887
6.61689433 1 3.57500194
-25.11872438 0 1.26988106
Vs 121.69346942 0 2.17897203
Vp 114.36404033 0 1.85248885
Vd 59.32816833 0 1.10815262
Vf 55.59430794 0 1.13749297
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Bi(0) 6s2 6p3 -5.20607229 -5.20643373 0.00036144 0.0000 0.0000 0.0000
Bi(+) 6s1 6p3 -4.55082903 -4.55060060 -0.00022843 17.8312 17.8473 -0.0161
Bi(0) 6s1 6p4 -4.82173821 -4.82207853 0.00034032 10.4589 10.4595 -0.0006
Bi(++) 6s2 6d1 -4.00437295 -4.00449099 0.00011804 32.7020 32.7086 -0.0066
Bi(+) 6s2 6d2 -4.25320108 -4.25306354 -0.00013754 25.9306 25.9442 -0.0136
Bi(++) 6s2 6p1 -4.40341020 -4.40251246 -0.00089774 21.8429 21.8772 -0.0343
Bi(+) 6s2 6p1 5f1 -4.52920775 -4.52979100 0.00058325 18.4196 18.4135 0.0060
Bi(0) 6s2 6p2 6d1 -5.00068079 -5.00018363 -0.00049716 5.5893 5.6127 -0.0234
Bi(+) 6s2 6p2 -4.94140399 -4.94132993 -0.00007406 7.2024 7.2143 -0.0119
Bi(0) 6s2 6p2 5f1 -4.97268792 -4.97262731 -0.00006061 6.3511 6.3626 -0.0115
Bi(-) 6s2 6p4 -5.23652545 -5.23650055 -0.00002490 -0.8287 -0.8182 -0.0105
Bi(++) 6s2 7d1 -3.81251960 -3.81275353 0.00023393 37.9229 37.9264 -0.0035
Bi(+) 6s2 6p1 5f1 -4.48394674 -4.48432076 0.00037402 19.6513 19.6509 0.0003
Bi(0) 6s2 6p2 5f1 -4.96143108 -4.96136865 -0.00006243 6.6574 6.6690 -0.0115
m.a.A. 0.00026626 0.0107
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.282386 0.082248 0.143664 0.044793
0.593494 0.164490 0.347153 0.087289
0.424216 0.328968 0.460130 0.170104
0.038472 0.657912 0.210922 0.331490
-0.999227 1.315777 0.005175 0.645988
0.598472 2.631462 -0.293261 1.258866
-0.160394 5.262739 0.131047 2.453207
0.030465 10.525107 -0.025394 4.780671
-0.004168 21.049473 0.002893 9.316301
vtz vdz
s 0.1068210006 0.0332315117
s 0.3026853800 -
p 0.4181671739 0.0610712878
p 0.0807493478 -
d 0.2026067525 0.1685336977
d 0.7744120359 -
f 0.2564487755 -
ERHF -5.26544250 -5.26544639
ERCCSD(T) -5.33111096 -5.31249166
Tabelle A.49: Bi-Pseudopotential, Zeff = 5.00.
128
Koeff. rn Exp.
Vloc 6.00000000 -1 1.12915012
6.77490072 1 3.57645639
-27.15687722 0 1.43566151
Vs 123.68767392 0 2.45166968
Vp 116.36047985 0 2.06261668
Vd 81.32822758 0 1.28212112
Vf 80.59441478 0 1.32883356
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Po(0) 6s2 6p4 -7.69739034 -7.69776376 0.00037341 0.0000 0.0000 0.0000
Po(++) 6s2 6p2 -6.79245646 -6.79133469 -0.00112177 24.6261 24.6667 -0.0407
Po(+) 6s2 6p2 5f1 -6.91862778 -6.91929419 0.00066641 21.1925 21.1846 0.0080
Po(+) 6s2 6p2 6d1 -7.02701099 -7.02726688 0.00025588 18.2431 18.2463 -0.0032
Po(0) 6s2 6p2 6d2 -7.10385855 -7.10376572 -0.00009283 16.1518 16.1645 -0.0127
Po(+) 6s2 6p2 7d1 -6.91944933 -6.91925039 -0.00019895 21.1702 21.1858 -0.0156
Po(+) 6s2 6p3 -7.38906292 -7.38888744 -0.00017548 8.3905 8.4055 -0.0149
Po(0) 6s2 6p3 5f1 -7.42034508 -7.42018408 -0.00016101 7.5393 7.5538 -0.0145
Po(0) 6s2 6p3 7d1 -7.42264566 -7.42239678 -0.00024888 7.4767 7.4936 -0.0169
Po(0) 6s2 6p3 7p1 -7.46364560 -7.46331854 -0.00032706 6.3609 6.3800 -0.0191
Po(0) 6s2 6p3 7s1 -7.50485771 -7.50505593 0.00019822 5.2394 5.2442 -0.0048
Po(-) 6s2 6p5 -7.75314041 -7.75330867 0.00016826 -1.5171 -1.5115 -0.0056
Po(0) 6s2 6p3 6f1 -7.40909337 -7.40892585 -0.00016752 7.8455 7.8602 -0.0147
Po(+) 6s2 6p2 6f1 -6.87327531 -6.87373055 0.00045524 22.4267 22.4245 0.0022
m.a.A. 0.00032935 0.0133
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.231892 0.088283 0.081132 0.044924
0.604604 0.178248 0.312154 0.089086
0.486838 0.359891 0.485758 0.176659
-0.020877 0.726636 0.289954 0.350319
-0.915693 1.467111 -0.005099 0.694690
0.530287 2.962164 -0.290284 1.377585
-0.134624 5.980742 0.120724 2.731780
0.024651 12.075388 -0.021788 5.417177
-0.003353 24.380753 0.002411 10.742374
vtz vdz
s 0.1215396300 0.0377676152
s 0.2941300571 -
p 0.0854740962 0.0624662563
p 0.4477191269 -
d 0.2233206183 0.1803170741
d 0.7668007016 -
f 0.2601777315 -
ERHF -7.72013103 -7.71917288
ERCCSD(T) -7.81155378 -7.77680375
Tabelle A.50: Po-Pseudopotential, Zeff = 6.00.
129
Koeff. rn Exp.
Vloc 7.00000000 -1 1.03089969
7.21629781 1 3.69262441
-29.19452905 0 1.45693225
Vs 128.68209352 0 2.56609159
Vp 119.35613288 0 2.15280178
Vd 80.33152157 0 1.37630746
Vf 80.58962589 0 1.47835294
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
At(0) 6s2 6p5 -10.81892900 -10.81929634 0.00036734 0.0000 0.0000 0.0000
At(++) 6s2 6p3 -9.80968432 -9.80847795 -0.00120637 27.4647 27.5075 -0.0428
At(+) 6s2 6p3 5f1 -9.93618235 -9.93700638 0.00082403 24.0223 24.0098 0.0124
At(+) 6s2 6p3 6d1 -10.05633008 -10.05651648 0.00018640 20.7527 20.7576 -0.0049
At(+) 6s2 6p3 6f1 -9.89077186 -9.89142601 0.00065415 25.2580 25.2502 0.0078
At(+) 6s2 6p3 7d1 -9.94076483 -9.94046431 -0.00030052 23.8976 23.9157 -0.0182
At(+) 6s2 6p4 -10.46554546 -10.46549306 -0.00005240 9.6167 9.6281 -0.0114
At(0) 6s2 6p4 5f1 -10.49682490 -10.49678658 -0.00003832 8.7655 8.7765 -0.0110
At(0) 6s2 6p4 6d1 -10.52715821 -10.52683239 -0.00032582 7.9400 7.9589 -0.0189
At(0) 6s2 6p4 6f1 -10.48556931 -10.48552915 -0.00004016 9.0718 9.0828 -0.0111
At(0) 6s2 6p4 7d1 -10.49978538 -10.49963199 -0.00015339 8.6849 8.6991 -0.0142
At(0) 6s2 6p4 7p1 -10.54268425 -10.54272677 0.00004252 7.5175 7.5263 -0.0088
At(0) 6s2 6p4 7s1 -10.58705594 -10.58715964 0.00010370 6.3100 6.3172 -0.0072
At(-) 6s2 6p6 -10.90281374 -10.90275279 -0.00006095 -2.2828 -2.2711 -0.0117
m.a.A. 0.00031115 0.0139
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.225290 0.100143 0.126224 0.053678
0.601541 0.199361 0.308300 0.104254
0.515609 0.396881 0.458455 0.202485
-0.010167 0.790095 0.283998 0.393270
-0.996102 1.572891 0.007241 0.763818
0.588717 3.131250 -0.319237 1.483503
-0.152415 6.233573 0.136193 2.881292
0.028000 12.409558 -0.024849 5.596107
-0.003759 24.704472 0.002680 10.868879
vtz vdz
s 0.1263171881 0.0427007191
s 0.3486251235 -
p 0.5057722926 0.0745699406
p 0.0984939337 -
d 0.2510723174 0.2047793716
d 0.8123898506 -
f 0.3034687638 -
ERHF -10.82009291 -10.81901571
ERCCSD(T) -10.93676861 -10.88942971
Tabelle A.51: At-Pseudopotential, Zeff = 7.00.
130
Koeff. rn Exp.
Vloc 8.00000000 -1 1.09138091
8.73104728 1 3.03187023
-29.28994938 0 1.65026568
Vs 128.63606138 0 2.92260183
Vp 119.39674828 0 2.42144059
Vd 80.33096401 0 1.49781359
Vf 80.58961959 0 1.47976575
Konf. Eps Eref Eps−Eref EXps EXref EXps−EXref
Rn(0) 6s2 6p6 -14.62433692 -14.62434180 0.00000488 0.0000 0.0000 0.0000
Rn(+) 6s2 6p5 -14.22431798 -14.22429825 -0.00001973 10.8858 10.8864 -0.0007
Rn(++) 6s2 6p4 -13.50685288 -13.50685727 0.00000439 30.4102 30.4102 0.0000
Rn(0) 6s2 6p5 7s1 -14.35112430 -14.35112867 0.00000437 7.4350 7.4350 0.0000
Rn(0) 6s2 6p5 8s1 -14.27896164 -14.27894356 -0.00001808 9.3987 9.3994 -0.0006
Rn(0) 6s2 6p5 7p1 -14.30397758 -14.30400679 0.00002921 8.7180 8.7173 0.0007
Rn(0) 6s2 6p5 8p1 -14.26418593 -14.26418378 -0.00000215 9.8008 9.8010 -0.0002
Rn(0) 6s2 6p5 6d1 -14.28678525 -14.28677785 -0.00000740 9.1858 9.1862 -0.0003
Rn(0) 6s2 6p5 7d1 -14.25903586 -14.25905119 0.00001533 9.9410 9.9407 0.0003
Rn(0) 6s2 6p5 5f1 -14.25559261 -14.25558820 -0.00000441 10.0347 10.0349 -0.0003
Rn(0) 6s2 6p5 6f1 -14.24433802 -14.24433159 -0.00000643 10.3409 10.3413 -0.0003
m.a.A. 0.00001058 0.0003
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.206817 0.107979 0.115991 0.061896
0.608890 0.216651 0.305963 0.119480
0.544015 0.434692 0.465939 0.230636
-0.082252 0.872173 0.298902 0.445207
-0.878709 1.749941 -0.018422 0.859401
0.506465 3.511108 -0.304231 1.658936
-0.124315 7.044740 0.129646 3.202311
0.021988 14.134673 -0.022935 6.181551
-0.002930 28.360021 0.002383 11.932499
vtz vdz
s 0.1399082690 0.4599867165
s 0.4072569013 -
p 0.5714858174 0.3656791151
p 0.1163526401 -
d 0.2824436724 0.2266036123
d 0.8268989325 -
f 0.3435603082 -
ERHF -14.62418341 -14.62418335
ERCCSD(T) -14.75899181 -14.69278878
Tabelle A.52: Rn-Pseudopotential, Zeff = 8.00.
131
Anhang B
Basiss¤atze f ¤ur die Potentiale von
Trail und Needs
132
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.013451 0.010718 -0.002068 0.003640
0.275858 0.024650 0.002961 0.009463
0.420783 0.056690 -0.033540 0.024601
0.149437 0.130376 -0.065685 0.063952
-0.065951 0.299840 -0.061643 0.166250
-0.137176 0.689573 -0.013123 0.432186
0.044027 1.585882 -0.003167 1.123517
-0.007570 3.647218 0.000901 2.920710
0.001024 8.387884 -0.000164 7.592715
v5z
s 0.0231857989
s 0.1143688858
s 0.4635786712
s 3.6348826885
p 0.0327245370
p 0.0778602958
p 0.4097776115
p 2.9186744690
d 0.2649980187
d 0.0476977900
d 0.1140465960
d 0.2181715518
f 0.1089707837
f 0.2242366821
f 0.4616973698
g 0.2317081839
g 0.3520064056
ERHF -0.19630978
Tabelle B.1: Li-Basis, Zeff = 1.00.
133
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.230126 0.054397 0.690059 0.012885
0.495690 0.120315 -0.383597 0.025090
0.212336 0.266109 0.472380 0.048856
-0.023673 0.588575 -0.035586 0.095133
-0.170735 1.301797 0.188770 0.185243
0.060330 2.879286 0.030792 0.360708
-0.013373 6.368340 0.036403 0.702374
0.002962 14.085353 0.026879 1.367670
-0.000496 31.153671 -0.002486 2.663140
v5z
s 0.0107546905
s 0.1394152939
s 0.6041647792
s 0.5502795577
p 0.0826818272
p 0.7179964185
p 0.2165729702
p 2.0498287678
d 0.0874189809
d 0.8119658232
d 0.2393639833
d 0.9707892537
f 0.1645972282
f 0.3553552330
f 0.8393149972
g 0.3681661189
g 0.9292907715
h 0.7438586950
ERHF -1.91189847
ERCCSD -2.02136441
Tabelle B.2: Be-Basis, Zeff = 2.00.
134
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.013927 0.035622 0.004543 0.022638
0.201559 0.071118 0.085664 0.045250
0.404521 0.141983 0.244835 0.090446
0.393389 0.283464 0.324600 0.180784
0.119266 0.565923 0.261019 0.361354
-0.001842 1.129840 0.176382 0.722280
-0.202847 2.255676 0.070985 1.443702
0.071474 4.503357 0.064391 2.885690
-0.009329 8.990754 -0.008925 5.767955
v5z
s 0.1588641554
s 0.0681661367
s 0.4494154751
s 0.5967056751
p 0.1550287455
p 0.0606890544
p 0.4811554849
p 0.4803025424
d 0.1392275989
d 0.3975565732
d 0.7970185280
d 1.0009365082
f 0.3883064687
f 0.7999459505
f 1.0002319813
g 0.4988310039
g 0.8020338416
h 0.6031864285
ERHF -0.96101005
ERCCSD(T) -1.00924061
Tabelle B.3: B-Basis, Zeff = 3.00.
135
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.124000 0.084989 0.062024 0.060522
0.387959 0.179938 0.215825 0.125845
0.447091 0.380962 0.330124 0.261670
0.180532 0.806569 0.287264 0.544094
-0.016351 1.707659 0.198328 1.131342
-0.186602 3.615438 0.081849 2.352414
0.066640 7.654567 0.065965 4.891406
-0.012772 16.206170 -0.011356 10.170763
0.001735 34.311536 0.001092 21.148200
v5z
s 0.0914849043
s 0.2174489498
s 0.5120286942
s 0.9204115272
p 0.0883950517
p 0.2334035486
p 0.7201333046
p 0.8410728574
d 0.2074747980
d 0.6062403917
d 1.0014159679
d 1.5041797161
f 0.4005697668
f 1.0995005369
f 1.5010288954
g 0.7975631356
g 1.4013324976
h 1.0016926527
ERHF -5.31622593
ERCCSD(T) -5.41853169
Tabelle B.4: C-Basis, Zeff = 4.00.
136
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.104047 0.111527 0.043624 0.078868
0.365448 0.238299 0.152847 0.151063
0.460788 0.509172 0.258821 0.289345
0.203492 1.087947 0.287989 0.554211
0.002193 2.324613 0.222973 1.061533
-0.196600 4.966996 0.156790 2.033255
0.067636 10.612970 0.060642 3.894487
-0.012976 22.676709 0.063262 7.459482
0.001797 48.453275 -0.009801 14.287855
v5z
s 0.1185908988
s 0.2926807106
s 0.7035829425
s 1.2735000849
p 0.1222120002
p 0.3274051845
p 0.9542093277
p 1.3665419817
d 0.3039962947
d 0.8867171407
d 1.5144988298
d 2.6867837906
f 0.5792783499
f 1.5574234724
f 2.3733890057
g 1.0154767036
g 2.7562224865
h 2.2185754776
ERHF -9.64519932
ERCCSD(T) -9.77503799
Tabelle B.5: N-Basis, Zeff = 5.00.
137
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.119117 0.156951 0.075899 0.097935
0.362094 0.333040 0.213069 0.212922
0.455150 0.706688 0.317535 0.462918
0.200262 1.499544 0.292092 1.006439
-0.000278 3.181929 0.215131 2.188118
-0.196659 6.751838 0.092707 4.757227
0.068378 14.326940 0.062826 10.342774
-0.013112 30.400791 -0.009606 22.486415
0.001800 64.508409 0.000928 48.888129
v5z
s 0.1650443524
s 0.3978510499
s 0.9230763912
s 1.7015253305
p 0.1346687376
p 0.3861069977
p 1.3860515356
p 1.5087156296
d 0.3830572963
d 1.0945497751
d 2.6553380489
d 3.9808292389
f 0.7111948729
f 2.0273885727
f 3.1702172756
g 1.2319827080
g 3.5462744236
h 2.5518784523
ERHF -15.66721114
ERCCSD(T) -15.85776777
Tabelle B.6: O-Basis, Zeff = 6.00.
138
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.126981 0.206787 0.070755 0.125145
0.358794 0.437780 0.208331 0.275428
0.452400 0.926806 0.317971 0.606184
0.201268 1.962100 0.299336 1.334138
-0.004853 4.153877 0.218986 2.936276
-0.193105 8.793991 0.095394 6.462388
0.067631 18.617376 0.059949 14.222935
-0.012983 39.414035 -0.009103 31.302961
0.001777 83.441736 0.000883 68.894032
v5z
s 0.2246888429
s 0.5439506769
s 1.1811475754
s 2.2017736435
p 0.1773619950
p 0.5153834224
p 1.8344756365
p 1.9550549984
d 0.5150842667
d 1.5128797293
d 3.6527349949
d 5.1567950249
f 0.9282955527
f 2.9418630600
f 4.1164879799
g 1.6727075577
g 4.4218258858
h 2.7758007050
ERHF -23.87589783
ERCCSD(T) -24.12763738
Tabelle B.7: F-Basis, Zeff = 7.00.
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Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.261479 0.019755 -0.007257 0.002831
0.463509 0.045438 0.005283 0.007361
0.172347 0.104507 -0.026232 0.019137
-0.065199 0.240366 -0.056922 0.049757
-0.187274 0.552842 -0.047998 0.129366
0.070451 1.271539 0.019027 0.336349
-0.016008 2.924544 -0.002918 0.874498
0.003689 6.726463 0.000372 2.273672
-0.000647 15.470891 -0.000049 5.911486
v5z
s 0.0733775944
s 0.4330828190
s 1.2667694092
s 6.7264094353
p 0.0998393744
p 0.0550504848
p 0.3185050488
p 2.2730329037
d 0.2539564669
d 0.0523359925
d 0.1271553785
d 0.1965350658
f 0.0767530128
f 0.1510650665
f 0.4923248589
g 0.1411036551
g 0.3857307434
ERHF -0.18229611
Tabelle B.8: Na-Basis, Zeff = 1.00.
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Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.233481 0.048674 0.112851 0.026436
0.374144 0.091941 0.331780 0.054041
0.493690 0.173670 0.398901 0.110473
0.053646 0.328050 0.237351 0.225833
-0.000895 0.619662 0.080528 0.461654
-0.367081 1.170494 -0.057991 0.943728
0.185252 2.210975 0.011537 1.929199
-0.042962 4.176363 -0.001704 3.943730
0.005719 7.888833 0.000214 8.061899
v5z
s 0.0474986546
s 0.0978165492
s 0.1819884330
s 0.3293535411
p 0.0338050947
p 0.0842818543
p 0.2163871229
p 0.3453783989
d 0.0842898786
d 0.2238857001
d 0.5237508416
d 0.8673830628
f 0.1474454999
f 0.3730158806
f 0.7814148664
g 0.2504657805
g 0.5564234257
h 0.3275865614
ERHF -1.87822366
ERCCSD(T) -1.93766267
Tabelle B.9: Al-Basis, Zeff = 3.00.
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Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.200168 0.064810 0.016478 0.025623
0.361460 0.121702 0.150115 0.049544
0.521509 0.228534 0.330165 0.095796
0.086724 0.429145 0.369636 0.185229
0.003024 0.805856 0.223644 0.358155
-0.406441 1.513250 0.072104 0.692518
0.203713 2.841606 -0.068450 1.339035
-0.046461 5.336015 0.016051 2.589124
0.006030 10.020059 -0.002038 5.006262
v5z
s 0.0600996763
s 0.1216046289
s 0.2449045628
s 0.4319606423
p 0.0435928740
p 0.1118208542
p 0.1310134679
p 0.1627663523
d 0.1184335425
d 0.3152775466
d 0.6866136789
d 1.0263222456
f 0.1788782179
f 0.4187285006
f 0.8404432535
g 0.2979989052
g 0.6507709026
h 0.5458981395
ERHF -3.67286172
ERCCSD(T) -3.76035876
Tabelle B.10: Si-Basis, Zeff = 4.00.
142
Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.161454 0.078573 0.050043 0.044962
0.545447 0.169996 0.254216 0.092879
0.459728 0.367794 0.417333 0.191863
0.037352 0.795741 0.327709 0.396337
-0.396573 1.721626 0.112666 0.818723
0.145973 3.724823 -0.070879 1.691255
-0.032585 8.058841 0.014274 3.493667
0.007100 17.435703 -0.002369 7.216954
-0.001163 37.723012 0.000341 14.908239
v5z
s 0.0754430294
s 0.1838116199
s 0.3578866720
s 0.7590153813
p 0.0696243867
p 0.1757960320
p 0.4570797384
p 0.6513437033
d 0.1728601605
d 0.5142802596
d 0.8605191708
d 1.1585406065
f 0.2774619758
f 0.7284204960
f 0.9792796969
g 0.3627585173
g 0.8622183204
h 0.7172841430
ERHF -6.34426757
ERCCSD(T) -6.46076954
Tabelle B.11: P-Basis, Zeff = 5.00.
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Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.169812 0.101957 0.087538 0.058209
0.534555 0.217278 0.261715 0.119221
0.467502 0.463036 0.386096 0.244185
0.045409 0.986764 0.313477 0.500132
-0.424336 2.102868 0.133263 1.024353
0.162216 4.481367 -0.075406 2.098044
-0.037347 9.550126 0.015548 4.297144
0.008212 20.352024 -0.002649 8.801265
-0.001347 43.371670 0.000382 18.026454
v5z
s 0.1003369018
s 0.2380301654
s 0.4567885399
s 0.9517670274
p 0.0802562535
p 0.2163624316
p 0.7133040428
p 0.6299098730
d 0.1946439743
d 0.5189232826
d 1.0937047005
d 2.0599048138
f 0.2680830956
f 0.6405869722
f 1.3366370201
g 0.4962179959
g 1.2056255341
h 0.9442617297
ERHF -9.92914453
ERCCSD(T) -10.10232046
Tabelle B.12: S-Basis, Zeff = 6.00.
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Koeff. Exp. Koeff. Exp.
0.177757 0.128147 0.077531 0.072583
0.527535 0.269080 0.248678 0.147695
0.461110 0.565006 0.382080 0.300536
0.073739 1.186385 0.331097 0.611543
-0.464540 2.491140 0.139882 1.244394
0.184889 5.230830 -0.076205 2.532143
-0.044457 10.983558 0.015333 5.152508
0.009924 23.062983 -0.002436 10.484532
-0.001615 48.427039 0.000322 21.334354
v5z
s 0.1251603365
s 0.3103909492
s 0.5555547476
s 1.1072740555
p 0.2810000181
p 0.1041708961
p 1.1202490330
p 0.7234202623
d 0.2187824845
d 0.5415677428
d 1.0350339413
d 2.6045768261
f 0.3660869300
f 0.8821559548
f 1.9877827168
g 0.5643755794
g 1.3630605936
h 1.1096979380
ERHF -14.68594527
ERCCSD(T) -14.91521154
Tabelle B.13: Cl-Basis, Zeff = 7.00.
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Anhang C
Kurzzusammenfassung
In der Arbeit werden skalarrelativistische, energiekonsistente Hartree-Fock-Pseu-
dopotentiale fu¨r die Hauptgruppenelemente und die 3d-U¨bergangsmetalle vorge-
stellt. Die Pseudopotentiale weisen keine Singularita¨t am Kern auf und sind daher
besonders fu¨r QMC-Anwendungen geeignet. Die Transferabilita¨t und die Genau-
igkeit der Pseudopotentiale wird anhand ausfu¨hrlicher atomarer und molekularer
Testrechnungen dokumentiert. Insbesondere werden die harmonischen Schwin-
gungsfrequenzen und Bindungsenergien von 26 zweiatomigen Moleku¨len mit Post-
Hartree-Fock-Methoden berechnet. Die Ergebnisse sind in ausgezeichneter U¨ber-
einstimmung mit den entsprechenden Allelektronenrechnungen. Die Resultate sind
denen anderer nichtsingula¨rer Pseudopotentiale deutlich u¨berlegen. Die QMC-spe-
zifischen Aspekte des Lokalisierungsfehlers und der Effizienz werden fu¨r die Kohl-
enstoff- und Siliziumpseudoatome diskutiert. Daru¨ber hinaus werden Anwendun-
gen mit 3d-U¨bergangsmetallen anhand atomarer und zweiatomiger Testsysteme
pra¨sentiert. Fu¨r die erste und zweite Reihe der Hauptgruppenelemente werden VnZ
mit (n=D, T, Q, 5) Basissa¨tze vorgestellt. Fu¨r die dritte, vierte und fu¨nfte Reihe der
Hauptgruppenelemente sind VDZ- und VTZ-Basissa¨tze justiert und fu¨r die 3d-
U¨bergangsmetalle werden VTZ- und VQZ-Basissa¨tze angeboten.
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Anhang D
Abstract
The author presents scalar-relativistic energy-consistent Hartree-Fock pseudopo-
tentials for the main-group and 3d-transition-metal elements. The pseudopotenti-
als do not exhibit a singularity at the nucleus and are therefore suitable for quan-
tum Monte Carlo (QMC) calculations. The author demonstrates their transferabi-
lity through extensive benchmark calculations of atomic excitation spectra as well
as molecular properties. In particular, the author computes the vibrational frequen-
cies and binding energies of 26 first- and second-row diatomic molecules using
post Hartree-Fock methods, finding excellent agreement with the corresponding
all-electron values. The author shows that the presented pseudopotentials give su-
perior accuracy than other existing pseudopotentials constructed specifically for
QMC. The localization error and the efficiency in QMC are discussed. The author
also presents QMC calculations for selected atomic and diatomic 3d-transition-
metal systems. Finally, valence basis sets of different sizes (VnZ with n=D,T,Q,5
for 1st and 2nd row; with n=D,T for 3rd to 5th row; with n=D,T,Q for the 3d tran-
sition metals) optimized for the pseudopotentials are presented.
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